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Einführung
Das Gebiet der Festkörperphysik spielt in unserer Welt eine bedeutende Rolle.
Unzählige Errungenschaften der modernen Technik basieren auf dem Verständnis
der elektronischen Eigenschaften verschiedener Materialien. Zu den faszinierendsten
Phänomenen auf diesem Gebiet gehören sicherlich Magnetismus und Supraleitung,
die beide aufgrund starker Korrelationen der Elektronen auftreten. Magnetische Ma-
terialien waren schon in der Antike bekannt und werden heute hauptsächlich in der
Speichertechnologie der Mikroelektronik genutzt. Die Entdeckung der Supraleitung
von Kamerlingh Onnes im Jahre 1911 [Onn11] stellt hingegen einen Meilenstein der
modernen Festkörperphysik dar. Supraleitung spielt technologisch bei der Erzeu-
gung starker Magnetfelder bereits eine wichtige Rolle, ist aber gerade in letzter Zeit
ein sehr aktuelles Forschungsgebiet geblieben.
In den letzten Jahrzehnten ist der Fokus der Forschung vor allem auf stark korre-
lierte Verbindungen mit 4f -Elektronen und auf die große Klasse der Übergangsme-
talloxide gerichtet. Ersteres wurde durch die Entdeckung von Supraleitung in dem
Schwere-Fermion-System CeCu2Si2 im Jahre 1979 von Steglich et al. [Ste79] einge-
leitet. Letzteres wurde durch das Auﬃnden von Hochtemperatur-Supraleitung in
Kupratoxiden durch Bednorz und Müller [Bed86] initiiert. Die Theorie dieser stark
korrelierten Verbindungen, mit magnetischen und/oder supraleitenden Eigenschaf-
ten, ist bislang weitgehend unverstanden. Historisch hat sich gezeigt, dass die Ent-
deckung und Charakterisierung von neuen Materialien ein wichtiger Ausgangspunkt
für neuartige physikalische Phänomene und deren Verständnis war. Dabei spielen
sehr saubere und einphasige Proben eine wichtige Rolle, um die intrinsischen Eigen-
schaften einer neuen Verbindung zu verstehen. Ein besonderer Schwerpunkt liegt in
diesem Zusammenhang auf der Herstellung von qualitativ hochwertigen Einkristal-
len, da die Kenntnis der elektronischen, magnetischen und supraleitenden Anisotro-
pie für das physikalische Verständnis ein sehr wichtiger Faktor ist.
Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung neuer stark korre-
lierter Verbindungen auf Ce- oder Yb-Basis. In diesen Systemen können die 4f -
Elektronen der regelmäßig angeordneten Ce- oder Yb-Atome mit den Leitungselek-
tronen der Liganden hybridisieren, was zu schweren Quasiteilchen führt, welche die
thermodynamischen und Transport-Eigenschaften bei tiefen Temperaturen domi-
nieren. Diese Hybridisierung kann durch die Kondo-Wechselwirkung beschrieben
werden, daher werden diese Systeme auch Kondo-Gitter genannt, in klarer Abgren-
zung zu verdünnten Kondo-Systemen, für die die Physik durch vereinzelte magneti-
sche Momente bestimmt ist. Die magnetische Kopplung zwischen benachbarten 4f -
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Elektronen dieser Kondo-Gitter ist durch die sogenannte Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida (RKKY)-Wechselwirkung gegeben. Diese kann sowohl zu einer antiferroma-
gnetischen als auch zu einer ferromagnetischen Ordnung der magnetischen Momente
führen, abhängig vom Abstand benachbarter 4f -Momente. Es ist daher erstaunlich,
dass bislang nur sehr wenige ferromagnetische Kondo-Gitter untersucht worden sind.
Vom theoretischen Standpunkt werden die physikalischen Eigenschaften von fer-
romagnetischen Kondo-Gittern bislang sehr kontrovers diskutiert. Daher fokussiert
diese Arbeit auf Kondo-Gitter mit ferromagnetischen Korrelationen, um weitere und
genauere experimentelle Grundlagen für ein besseres Verständnis zu schaﬀen. Ein
genereller Überblick über die theoretischen Konzepte, die zum Verständnis und zur
Beschreibung der in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen notwendig sind, ist in
Kap. 1 gegeben.
Die Verbindungen YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co), die in Kap. 2 vorgestellt werden,
sind in den letzten Jahren aufgrund eines ungewöhnlichen quantenkritischen Punktes
in YbRh2Si2 in den Fokus der Wissenschaft gerückt [Geg08]. Im Jahre 2000 wur-
den erstmalig YbRh2Si2-Einkristalle von O. Trovarelli [Tro00a] synthetisiert und in
den nachfolgenden Jahren vor allem am Max-Planck-Institut für Chemische Physik
fester Stoﬀe in Dresden detailliert untersucht. Das Interesse an dieser Verbindung
resultiert hauptsächlich daher, dass YbRh2Si2 sehr nah auf der magnetischen Sei-
te eines quantenkritischen Punktes liegt, der ungewöhnliche Eigenschaften zeigt.
YbRh2Si2 ordnet antiferromagnetisch bei TN = 72mK, zeigt jedoch in weiten Berei-
chen des Temperatur-Magnetfeld-Phasendiagrammes ausgeprägte ferromagnetische
Fluktuationen. Ziel dieser Arbeit war es, die Einkristall-Zucht von YbRh2Si2 weiter
zu optimieren, um größere und saubere Einkristalle dieser sehr interessanten Ver-
bindung herzustellen. Chemisches Dotieren mit isoelektronischen Elementen bietet
einen eleganten Weg, einen größeren Bereich um den quantenkritischen Punkt zu-
gänglich zu machen. Daher wurden neue Ir- und Co-dotierte Einkristalle hergestellt
und charakterisiert.
Im Kap. 3 werden die Ergebnisse an den CeTPO-Verbindungen (T = Ru, Os,
Fe, Co) gezeigt. Diese Kondo-Gitter wurden von Mitarbeitern der Jeitschko-Gruppe
in Münster erstmalig synthetisiert [Zim95], allerdings blieben bislang die physikali-
schen Eigenschaften unbestimmt. Daher wurden diese Verbindungen hergestellt und
ausführlich charakterisiert, was zur Entdeckung eines ferromagnetisch geordneten
Kondo-Gitters in CeRuPO und zu einem neuen Schwere-Fermion-System mit star-
ken ferromagnetischen Korrelationen in CeFePO führte. Gegen Ende dieser Arbeit
rückten diese Seltenerd-Metall-Oxypniktide weltweit verstärkt in den Blickpunkt der
Festkörperphysiker, da in den verwandten LnFeAsO-Verbindungen (Ln=La...Ho)
Hochtemperatur-Supraleitung bis Tc = 55K entdeckt wurde [Kam08, Che08b].
Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in Kap. 4 zusammengefasst. Diese zeigen, dass
durch die Herstellung und Charakterisierung von neuen Materialien ein wichtiger
Beitrag zum Gebiet der stark korrelierten Elektron-Systeme geliefert werden konnte.
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Dieses Kapitel gibt im ersten Teil (Kap. 1.1) einen generellen Überblick über die
theoretischen Grundlagen, die zum Verständnis und zur Beschreibung der in die-
ser Arbeit vorgestellten Verbindungen notwendig sind. Dabei werden vor allem die
besonderen Merkmale korrelierter 4f -Systeme herausgestellt. Da die Verbindungen
YbT2Si2 in der Nähe eines ungewöhnlichen antiferromagnetischen (AFMen) quan-
tenkritischen Punktes liegen, die CeTPO Systeme aber vornehmlich ferromagneti-
sche (FMe) Wechselwirkungen zeigen, werden die Merkmale von AFMen und FMen
quantenkritischen Punkten gesondert vorgestellt. Im zweiten Teil (Kap. 1.2) werden
die verwendeten experimentellen Techniken kurz beschrieben. Da alle Verbindungen
dieser Arbeit aus Schmelzlösungen hergestellt worden sind, wird diese Synthese-
Methode etwas ausführlicher diskutiert. Auf die Messmethoden der chemischen und
physikalischen Charakterisierungen wird nur sehr kurz eingegangen, da sie alle mit
kommerziell verfügbaren Geräten durchgeführt wurden, die in anderen Arbeiten oder
den Anleitungen der Hersteller bereits ausführlich dokumentiert sind.
1.1 Charakteristische Eigenschaften von
Verbindungen mit 4f-Elektronen
Zu den Lanthanoiden (Ln) gehören die Elemente Lanthan sowie 14 weitere Elemen-
te von Cer bis Lutetium, in denen die 4f -Elektronenschale kontinuierlich aufgefüllt
wird. Die Eigenschaften der Ln zeichnen sich durch die geringe räumliche Ausdeh-
nung der 4f -Wellenfunktionen aus. Deren Radius (r4f ≈ 0.5Å) ist sehr viel kleiner
als die der bereits gefüllten 5d und 6s Schalen (rLa ≈ 1.9Å). Daher resultiert auch
der Name Lanthan-oide (griechisch für Lanthan-ähnlich), weil alle Ln vergleichbare
chemische Eigenschaften haben, da die Elektronenkonﬁguration der äußeren Hülle
unverändert bleibt. Allerdings nimmt mit zunehmender Anzahl der 4f -Elektronen
der Radius der Lanthanoide ab, da die Coulomb-Anziehung mit zunehmender Pro-
tonenzahl größer wird. Dies bezeichnet man als Ln-Kontraktion, was sich auch in
intermetallischen Verbindungen mit Ln wiederﬁndet. Abweichungen davon gibt es
allerdings, wenn Ln mit einer von 3+ abweichenden Oxidationszahl eingebaut ist,
wie es manchmal in Ce-, Eu- oder Yb-Verbindungen auftritt.
Der lokale Charakter der 4f -Wellenfunktionen zeigt sich auch in den magneti-
schen Eigenschaften von Ln-Verbindungen. In diesen Verbindungen trägt nur die
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teilweise gefüllte 4f -Elektronenschale ein lokales magnetisches Moment. Da die 4f -
Wellenfunktionen benachbarter Ionen keine direkte Überlappung haben, gibt es auch
keine direkte Austauschwechselwirkung. Der magnetische Austausch ﬁndet daher in-
direkt über die Leitungselektronen durch die sogenannte Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida (RKKY)-Wechselwirkung statt (siehe Kap. 1.1.3). Eine weitere Besonder-
heit der Ln-Verbindungen resultiert ebenfalls aus der starken Lokalisation der 4f -
Elektronen. Die 4f -Wellenfunktionen sind gegenüber dem elektrischen Kristallfeld
(KF) sehr gut abgeschirmt, dies führt dazu, dass in diesen Systemen die Spin-Bahn-
Kopplung größer als die Wirkung des KFes ist. Damit ist der Grundzustand sehr gut
über die drei Hundschen Regeln deﬁniert, im Gegensatz zu den 3d-Übergangsmetall-
Verbindungen, deren ausladende 3d-Orbitale einem größeren KF ausgesetzt sind, was
zu einer Auslöschung des Bahndrehimpulses L führt [Ash07].
1.1.1 Instabile 4f-Schalen: Ce und Yb
Einen besonderen Stellenwert unter den korrelierten Elektron-Systemen haben die
Verbindungen mit einer instabilen 4f -Schale, wie sie in Ce und Yb aber auch in
Eu anzutreﬀen ist. In einer intermetallischen Verbindung bestimmt die Wertig-
keit des Ln die Anzahl der 4f -Elektronen. Ce3+ hat die Elektronenkonﬁguration
[Xe]4f15d16s2 mit einem 4f -Elektron und Yb3+ hat die Elektronenkonﬁguration
[Xe]4f135d16s2 mit einer fast komplett gefüllten 4f -Schale mit einem 4f -Loch. Da-
mit weisen diese 4f -Schalen einen instabilen Zustand auf, da die jeweils unmagne-
tische Konﬁguration ([Xe]5d26s2 in Ce4+ und [Xe]4f146s2 in Yb2+) energetisch sehr
nahe bei der dreiwertigen magnetischen Konﬁguration liegt. Eine Reduzierung des
Volumens der Einheitszelle, wie sie mittels hydrostatischen Druckes oder isoelektro-
nischer Dotierung realisiert werden kann, induziert in diesen Verbindungen einen Va-
lenzübergang vom n-ten zum (n+1)-ten Valenzzustand. Dies führt in Ce-Systemen
zu einer Stabilisierung des unmagnetischen Grundzustandes Ce4+ unter Druck, im
Gegensatz zu Yb-Systemen, in denen Druck den magnetischen Grundzustand Yb3+
stabilisiert.
In erster Näherung gilt daher, dass Ce- und Yb-Verbindungen sich analog verhal-
ten, indem man die dreizehn 4f -Elektronen in Yb3+ als ein 4f -Loch behandelt. Das
gilt vor allem für die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungen und deren
Druckabhängigkeit. Allerdings können die Energieniveaus der 4f -Elektronen in Ce-
und Yb-basierten Verbindungen unterschiedlich sein. So ist für elementares Ce die
dreiwertige Konﬁguration energetisch günstiger im Gegensatz zu elementaren Yb,
das in der unmagnetischen zweiwertigen Konﬁguration vorliegt. Dies resultiert aus
folgender Energiebalance: eine höhere Valenz bringt eine größere Bindungsenergie;
demgegenüber steht die Energie, die aufgebracht werden muss, um ein 4f -Elektron
in das 5d-Band zu heben. Das führt außerdem zu einer um den Faktor vier größeren
Bindungsenergie der 4f -Elektronen in Ce3+ als in Yb2+ [Joh87]. In intermetalli-
schen Verbindungen mit Ce und Yb werden diese Bindungsenergien durch die che-
4
1.1 Charakteristische Eigenschaften von Verbindungen mit 4f -Elektronen
mische Bindung mit den Liganden modiﬁziert, allerdings bleiben die Unterschiede
bestehen, was dazu führt, dass Valenzﬂuktuationen in Yb-Verbindungen eine größere
Rolle spielen, da der Energieunterschied zwischen magnetischer und unmagnetischer
Konﬁguration kleiner als in Ce-Verbindungen bleibt. Ein weiterer Unterschied zwi-
schen Ce- und Yb-Verbindungen besteht darin, dass aufgrund der Ln-Kontraktion
in Ce-basierten Systemen die 4f -Wellenfunktionen etwas ausgedehnter als in Yb-
Verbindungen sind und damit leichter mit den Leitungselektronen der Liganden
hybridisieren können.
1.1.2 Kristallfelder und magnetische Momente
Kristallfelder spielen in der Erklärung von magnetischen Eigenschaften und vor
allem deren Anisotropie eine wichtige Rolle. Sie resultieren aus dem nicht kugel-
symmetrischen Potential, dass am Ort der Ln-Atome durch die Valenzelektronen
der Liganden entsteht. Dadurch erhalten Orbitale mit verschiedener z-Komponente
des Bahndrehimpulses lZ unterschiedliche Energien; das führt wegen der starken
Spin-Bahn-Kopplung letztendlich zu verschiedenen Energien für Zustände mit un-
terschiedlicher z-Komponente des resultierenden Gesamtdrehimpulses JZ . Theore-
tisch lässt sich das KF mit einem zusätzlichen Term HKF im Hamiltonoperatur
beschreiben, der aufgrund gruppentheoretischer Betrachtungen die Symmetrie des
Kristallgitters widerspiegelt. Dieser kann mittels der Stevens-Operatoren Omn und
der Stevens-Koeﬃzienten Bmn mit
HKF = Σn,mB
m
n O
m
n (1.1)
beschrieben werden (siehe Ref. [Ste52] und Kap. 3.4.4).
Für die stark lokalisierten Wellenfunktionen der 4f -Elektronen ist das KF relativ
gut durch die äußeren 5d und 6s Elektronen abgeschirmt. Das KF führt daher nur zu
einer kleinen Aufspaltung (≈ 10meV) des aus der Spin-Bahn-Kopplung (≈ 100meV)
resultierenden J-Multipletts. Für Ce3+ ergibt sich nach den Hundschen Regeln ein
6-fach entartetes Multiplett mit J = 5/2, während für Yb3+ das Multiplett mit
J = 7/2 8-fach entartet ist. Diese Entartung wird durch das KF aufgehoben und
führt nach Kramers Theorem für ungerade Anzahl von 4f -Elektronen (wie in Ce3+
und Yb3+) zu einer Aufspaltung in mindestens 2-fach entartete Energieniveaus (Du-
bletts). Da die Aufspaltung normalerweise im Bereich ≈ 10meV liegt, ergibt sich
bei Raumtemperatur das komplette eﬀektive Moment des J-Multipletts
μeﬀ = g
√
J(J + 1)μB, (1.2)
g steht dabei für den Landé-Faktor. Für Ce3+ beträgt dieses μCeeﬀ = 3/7
√
35 ≈ 2.54μB
und μYbeﬀ = 12/
√
7 ≈ 4.54μB für Yb3+.
Der Eﬀekt des KFes auf die Ladungsverteilung der 4f -Wellenfunktionen ist in
Abb. 1.1 dargestellt. Jeweils links sind die ungestörten 4f -Wellenfunktionen für das
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Abbildung 1.1: Räumliche Ladungsverteilung der 4f -Elektron-Wellenfunktionen
für (a) dreiwertiges Ce und (b) dreiwertiges Yb. Der Einﬂuss des KFes in einer tetra-
gonalen Kristallsymmetrie ist am Beispiel von LnCu2Si2 dargestellt. (In Anlehnung
an Ref. [Wal86].)
freie Ion und die unterschiedlichen mJ gezeigt. Im Teilbild (a) für Ce3+ mit J =
5/2 und im Teilbild (b) für Yb3+ mit J = 7/2. Der Einﬂuss des KFes für ein
tetragonales System ist am Beispiel von (a) CeCu2Si2 und (b) YbCu2Si2 vergleichend
nebeneinander dargestellt. Für Ce3+ ändert sich der |±1
2
〉 Zustand nicht und wird mit
Γ6 bezeichnet. Aus den Zuständen |± 32〉 und |± 52〉 werden mittels Linearkombination
jeweils zwei Γi7 Konﬁgurationen gebildet, deren Mischungskoeﬃzient abhängig vom
KF ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine KF-Analyse für CeRuPO durchgeführt,
welches als Grundzustand den Γ6-Zustand aufweist (siehe Kap. 3.4.4). Für Yb3+ gibt
es aufgrund des größeren J auch noch den | ± 7
2
〉 Zustand und die resultierenden
Zustände in einer tetragonalen Umgebung sind jeweils zwei Γi6 Dubletts, die aus der
Linearkombination von | ± 1
2
〉 und | ± 7
2
〉 Wellenfunktionen entstehen und zwei Γi7
Dubletts aus der Linearkombination von | ± 3
2
〉 und | ± 5
2
〉 Wellenfunktionen. Es
zeigt sich, durch den Vergleich der Ladungsverteilung für ein freies Ion und eines in
einer tetragonalen Kristallstruktur, anschaulich sehr schön aus Abb. 1.1, dass der
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Eﬀekt des KFes auf die Ladungsverteilung erheblich sein kann und die magnetische
Anisotropie in diesen Systemen bestimmt.
In realen Verbindungen ist es nicht möglich, das genaue Termschema (d. h. die
Bmn aus Gl. 1.1) des KFes a priori zu berechnen, diese können jedoch mit folgenden
Messmethoden experimentell bestimmt werden. In der magnetischen Suszeptibilität
zeigt sich bei Temperaturen, die in der Größenordnung der größten KF-Aufspaltung
liegen, das komplette eﬀektive Moment des J-Multipletts, in der Regel als Curie-
Weiss-Gesetz. In einer tetragonalen Struktur kann bei hohen T aus der Anisotropie
der Weiss-Temperaturen, unter Vernachlässigung anisotroper Austauschwechselwir-
kungen, der KF-Parameter B02 abgeschätzt werden [Avi04],
B02 = (Θ
ab
W −ΘcW)
10
3(2J − 1)(2J + 3) . (1.3)
Geht man zu tieferen Temperaturen ändert sich aufgrund des KFes das Curie-Weiss-
Verhalten und das polarisierbare magnetische Moment ist meistens deutlich redu-
ziert, da nur noch das Moment des Grundzustandes zur Magnetisierung beiträgt.
In der speziﬁschen Wärme sind Anregungen der KF-Zustände nur sehr schwierig
zu messen, da diese nur einen kleinen Beitrag im Vergleich zu dem Phononenbei-
trag geben. Dieser muss durch eine Messung einer unmagnetischen Referenzverbin-
dung bestimmt und abgezogen werden. Dann werden die KF-Anregungen als breite
Schottky-Anomalie erkennbar. Weiterhin zeigt eine Analyse der Entropie ob bereits
höher angeregte KF-Zustände bei tiefen Temperaturen eine Rolle spielen. Für ein
Grundzustands-Dublett ist dies der Fall, falls R ln 2 in der Entropie bereits bei tie-
fen Temperaturen überschritten wird. Im elektrischen Widerstand führen Streuun-
gen der Leitungselektronen an den KF-Zuständen zu einem erhöhten Widerstand,
der mit zunehmender Depopulation abnimmt, da sich die Anzahl der freien KF-
Zustände, in die gestreut werden kann, mit kleiner werdender Temperatur verringert.
In der Thermokraft zeigen sich die KF-Niveaus oft in ausgeprägten Maxima. Mit
inelastischen Neutronenstreuexperimenten kann das KF-Schema experimentell ele-
gant bestimmt werden, da dort die Energieniveaus direkt gemessen werden können
und mittels einer Anpassung der Streuintensitäten auch das komplette Termsche-
ma bestimmbar ist. Eine gute Einführung in die Problematik der Kristallfelder in
magnetischen Verbindungen ﬁndet sich in Ref. [Bus77].
1.1.3 Wechselspiel von Kondo- und RKKY-Wechselwirkung
Das Wechselspiel zwischen Kondo- und RKKY-Wechselwirkung bestimmt oft die
physikalischen Eigenschaften der Verbindungen mit instabilen 4f -Schalen bei tiefen
Temperaturen. Beide Wechselwirkungen sind Vielteilchenphänomene und werden
über die Leitungselektronen hervorgerufen bzw. vermittelt und sollen im Folgenden
vorgestellt werden.
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Kondo-Eﬀekt und Kondo-Gitter (KG)
Die Wechselwirkung zwischen magnetischen Ionen und Leitungselektronen wurde be-
reits in den 60er Jahren des vorigen Jahrhunderts für reine Metalle mit magnetischen
Verunreinigungen untersucht [Ger59]. Diese Verbindungen zeigen einen bis dahin un-
verstandenen logarithmischen Anstieg des elektrischen Widerstandes zu tiefen Tem-
peraturen. J. Kondo [Kon64] konnte im Rahmen des s-d-Modells [Zen51] mit Hilfe
Störungstheorie dritter Ordnung berechnen, dass der Streuquerschnitt der Leitungs-
elektronen abhängig von der Spin-Konﬁguration des magnetischen Ions ist. Dies
führt zu einer AFMen Kopplung und zur Bildung des sogenannten Kondo-Singulett-
Zustandes zwischen dem magnetischen Ion und den Spins der Leitungselektronen.
Dieser ist energetisch günstiger als der Triplett-Zustand und die Kondo-Temperatur
TK gibt als charakteristische Temperatur den Energieunterschied zwischen Singulett-
und Triplett-Zustand. Die theoretische Behandlung von J. Kondo gab eine erste qua-
litative Erklärung für die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes für Metalle mit
magnetischen Verunreinigungen, was zu dem Namen Kondo-Eﬀekt führte. Allerdings
divergieren die berechneten physikalischen Größen im Rahmen der Störungstheorie
für T → 0, was in der Literatur als das Kondo-Problem bekannt geworden ist und
erst mit Hilfe eines Skalierungsansatzes von P. W. Anderson analysiert [And70] und
endgültig mittels der Methode der numerischen Renormierungsgruppentheorie von
K. G. Wilson [Wil75] berechnet werden konnte.
Der Übergang zu sogenannten Kondo-Gittern (KGn) entsteht dadurch, dass die
magnetischen Ionen nun regelmäßig und dicht in ein Kristallgitter eingebaut wer-
den und nicht mehr als einzelne, isolierte Verunreinigungen (wie im ursprünglichen
Kondo-System) betrachtet werden können. Dadurch verringert sich der Abstand
zwischen den magnetischen Ionen deutlich und die Wechselwirkung zwischen ih-
nen ist nicht mehr vernachlässigbar. Die periodische Anordnung von Atomen mit
4f -Elektronen führt in einem vereinfachten Bild zu schmalen 4f -Bändern, die mit
den Leitungselektronen bei tiefen Temperaturen hybridisieren können, was zu ei-
ner erhöhten Zustandsdichte an der Fermi-Kante, der sogenannten Abrikosov-Suhl-
Resonanz führt [Abr65, Suh65]. Die Kondo-Wechselwirkung führt aber auch in die-
sem Fall zu einer AFMen Abschirmung der 4f -Elektronen durch die Leitungselek-
tronen. Die relativ große Ausdehnung eines Kondo-Singuletts (≈ 1000Å) [Hew03]
führt zu einer Überlagerung der einzelnen Kondo-Singuletts im KG, was sich sehr
anschaulich im elektrischen Widerstand zeigt. So steigt für das verdünnte Kondo-
System der Widerstand logarithmisch zu tiefen Temperaturen an. Im KG ist dieser
Anstieg nur bei hohen Temperaturen zu sehen. Unterhalb einer charakteristischen
Temperatur setzen im KG, aufgrund der Überlagerung der Kondo-Singuletts, Ko-
härenzeﬀekte ein, da die Leitungselektronen zunehmend ein periodisches Potential
der Kondo-Ionen spüren, was zu einer Verringerung der magnetischen Streuung und
damit zu einer Abnahme des elektrischen Widerstandes führt [Cox88]. Für eine
theoretische Beschreibung der KG muss daher die Hybridisierung zwischen 4f - und
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Leitungselektronen im dreidimensionalen (3D) betrachtet werden. Momentan wer-
den zwei Modelle favorisiert, um die physikalischen Eigenschaften zu beschreiben.
(1) Das periodische Anderson-Modell (PAM) [And61] umfasst neben der Hybridisie-
rung auch die Coulomb-Wechselwirkung der 4f -Elektronen und ist notwendig, um
zum Beispiel 4f -Valenzﬂuktuationen oder Systeme mit hohen Kondo-Energieskalen
zu beschreiben. (2) Das Kondo-Gitter-Modell vernachlässigt solche Valenzﬂuktuatio-
nen, indem die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den 4f -Elektronen auf unendlich
gesetzt wird und ist damit für Systeme mit kleiner Kondo-Energieskala und zur Be-
schreibung bei tiefen Temperaturen geeignet. Allerdings sind beide Modelle in 3D
nicht exakt lösbar und können nur mittels grober Näherungen analysiert werden.
Für einen detaillierteren Überblick sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen
[Tsu97, Hew03]. Erstaunlich ist, dass die physikalischen Eigenschaften bei sehr tie-
fen Temperaturen in weiten Bereichen der Phasendiagramme dieser komplizierten
KG mit Hilfe der Parameter einer Landau-Fermi-Flüssigkeit (LFF) beschrieben wer-
den können. Dies ist theoretisch darin begründet, dass die starke Wechselwirkung
zwischen den Elektronen adiabatisch eingeschaltet und als eﬀektive Wechselwirkung
betrachtet werden kann. Allerdings ist auch dieser Punkt von theoretischer Seite
noch nicht vollständig akzeptiert, wie eine kürzlich erschienene Arbeit von P. W.
Anderson zeigt [And08].
Landau-Fermi-Flüssigkeit (LFF)
Die Idee der LFF-Theorie besteht darin, den Übergang von einem Fermi-Gas (nicht
wechselwirkende Elektronen) zu einer Fermi-Flüssigkeit (schwach wechselwirkende
Elektronen) zu beschreiben, jedoch für Systeme mit starken Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen. Dabei ist der Grundgedanke, dass der Hauptanteil der Wech-
selwirkungen an die Teilchen (Elektronen) selbst übergeben werden kann, so dass
anstelle der stark wechselwirkenden Teilchen nur noch schwach wechselwirkende
Quasiteilchen behandelt werden müssen. Das Quasiteilchen bewegt sich dann im
Molekularfeld der anderen Quasiteilchen. Dieser Übergang kann durch die eﬀektive
Masse m∗ der Quasiteilchen beschrieben werden, die durch einen der Molekularfeld-
parameter F s(a)l der LFF-Theorie mit
m∗/me = 1 + F s1 /3 (1.4)
gegeben ist. In KGn mit stark wechselwirkenden 4f -Elektronen kann m∗ einige hun-
dert Elektronenmassen me betragen, daher werden diese Systeme auch Schwere-
Fermion-Systeme (SFSe) genannt. Im Rahmen der LFF-Theorie (Index LFF) ergibt
sich eine Renormierung der physikalischen Größen im Vergleich zum nicht wechsel-
wirkenden Fermi-Gas (Index e), wie der Suszeptibilität,
χLFF = χe
m∗
me
1
(1 + F a0 )
, (1.5)
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oder der speziﬁschen Wärme,
C/T = γLFF = γe
m∗
me
. (1.6)
Das Verhältnis zwischen beiden ist durch das dimensionslose Sommerfeld-Wilson-
Verhältnis SWV beschrieben,
SWV = χLFF/γLFF · R0 = 1
(1 + Fa0)
, (1.7)
mit R0 = π2k2B/(μ0μ2eﬀ). Für ein nicht wechselwirkendes Fermi-Gas ist SWV = 1,
da F a0 = 0. Im Falle von entarteten Grundzuständen (Entartung N) ergibt sich
mit Hilfe des Bethe-Ansatzes ein SWV = N/(N − 1), was für N = 2 (Dublett) zu
SWV = 2 führt [Ras84, Hew03]. Experimentell ﬁnden sich für typische SFSe Werte
zwischen SWV = 1 und 5 [Fis87], jedoch deutlich höhere Werte für Systeme mit
FMen Fluktuationen, aufgrund der stark erhöhten Suszeptibilität (Faktor 1/(1+F a0 )
in Gl. 1.5).
Der Widerstand zeigt in der LFF-Phase eine quadratische T -Abhängigkeit
ρLFF = ρ0 + AT
2 . (1.8)
Der Restwiderstand ρ0 wird durch die Streuung der Quasiteilchen an Gitterdefekten
verursacht und der Koeﬃzient A ∝ |m∗|2 ist wiederum durch m∗ stark erhöht. Dar-
aus ergibt sich ein weiteres wichtiges Verhältnis, das Kadowaki-Woods-Verhältnis
KWV = A/γ2LFF , (1.9)
ebenfalls unabhängig von m∗ und typischerweise in der Größenordnung KWV ≈
10μΩcmK2mol2J−2 [Kad86].
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)-Wechselwirkung
Weiterhin sind auch die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den magnetischen
4f -Elektronen in einem KG nicht mehr vernachlässigbar. Da die 4f -Elektronen aber
sehr stark lokalisiert sind, kommt es nicht zu einem direkten magnetischen Aus-
tausch, sondern zu einem indirekten Austausch mittels der Leitungselektronen, der
sogenannten RKKY-Wechselwirkung [Rud54, Kas56, Yos57]. Das magnetische 4f -
Moment polarisiert die Wellenfunktionen der umliegenden Leitungselektronen, dies
führt zu einer langreichweitigen, räumlich oszillierenden Polarisation, welche das
benachbarte lokalisierte 4f -Moment spürt. Dieser indirekte Austausch ist abhängig
von dem Abstand r4f der 4f -Momente und kann mit Störungstheorie zweiter Ord-
nung behandelt werden. Dies führt zu einer eﬀektiven magnetischen Wechselwirkung
zwischen den lokalisierten Momenten
JRKKY ∝ [sin(x)− x cos(x)]/x4 , (1.10)
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Abbildung 1.2: Abhängigkeit der RKKY-Wechselwirkung von x = 2kFr4f , welche
durch die oszillierende Ruderman-Kittel-Funktion (Gl. 1.11) gegeben ist. Daraus
resultiert entweder eine FMe oder AFMe Wechselwirkung zwischen benachbarten
4f -Momenten. Im Inset ist das Doniach-Diagramm dargestellt, welches die Abhän-
gigkeit der Kondo-Temperatur (Gl. 1.13) und der charakteristischen Temperatur der
RKKY-Wechselwirkung (Gl. 1.12) von der Hybridisierungsstärke Γ zeigt.
die in Abhängigkeit von x = 2kFr4f oszilliert und damit sowohl zu langreichweitigem
Ferromagnetismus (JRKKY > 0) als auch Antiferromagnetismus (JRKKY < 0) führen
kann. Die oszillierende Ruderman-Kittel-Funktion,
−F (x) = [sin(x)− x cos(x)]/x4 , (1.11)
ist in Abb. 1.2 gezeigt. Für eine quantitative Aussage ist allerdings die Kenntnis
der genauen Bandstruktur erforderlich, da in das Argument der Ruderman-Kittel-
Funktion neben dem Abstand auch der Fermi-Wellenvektor kF eingeht.
Doniach-Diagramm
Das Wechselspiel zwischen Kondo- und RKKY-Wechselwirkung wurde phänomeno-
logisch sehr anschaulich von Doniach im nach ihm benannten Doniach-Diagramm
beschrieben [Don77], welches im Inset von Abb. 1.2 dargestellt ist. Es zeigt sich,
dass es im Rahmen einer Molekularfeldnäherung des PAMs für ein eindimensionales
System mit J = 1/2 einen kritischen Wert Γc gibt, der einen magnetisch geordneten
Grundzustand von einem ungeordneten trennt. Dies resultiert aus der unterschiedli-
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chen Abhängigkeit der konkurrierenden Wechselwirkungen von der Hybridisierungs-
stärke Γ, die ein Maß für die Hybridisierung zwischen 4f - und Leitungselektronen ist.
Doniach konnte zeigen, dass die RKKY-Wechselwirkung quadratisch von Γ abhängt,
TRKKY ∝ N(EF)|Γ|2 (1.12)
(gestrichelte Kurve in Abb. 1.2), wohingegen die Kondo-Temperatur exponentiell
mit Γ wächst,
TK ∝ exp
(
−1/|ΓN(EF)|
)
(1.13)
(gepunktete Kurve in Abb. 1.2). Dies führt für Γ < Γc zu einem magnetisch geordne-
ten Grundzustand (MO), da die RKKY-Wechselwirkung dominiert und die Momente
magnetisch ordnen, bevor sie durch den Kondo-Eﬀekt komplett von den Leitungs-
elektronen abgeschirmt sind. Für Γ > Γc überwiegt die Kondo-Wechselwirkung, was
zu einer Abschirmung der lokalen Momente führt, bevor diese magnetisch ordnen.
Damit bildet sich ein magnetisch ungeordneter Grundzustand aus.
Quantenkritischer Punkt (QKP)
Von großem Interesse ist der Bereich mit Γ ≈ Γc, da hier die beiden Grundzustän-
de energetisch sehr dicht beieinander liegen und man durch kleine Veränderungen
von Γ das System von einem magnetisch geordnetem Grundzustand zu einem un-
geordneten Grundzustand bringen kann. Diese Phasenübergänge sind nicht durch
klassische, thermische Fluktuationen getrieben, sondern durch sogenannte Quan-
tenﬂuktuationen. Der Punkt mit Γ = Γc wird als quantenkritischer Punkt (QKP)
bezeichnet, welcher im Folgenden eingehender beschrieben wird. Quantenﬂuktua-
tionen sind aufgrund der Heisenbergschen Unschärferelation prinzipiell bei jeder
Temperatur vorhanden, sie spielen aber für das kritische Verhalten in der Nähe ei-
nes klassischen Phasenüberganges zweiter Ordnung (T → TMO) keine Rolle, weil die
Energieskala der Fluktuationen des Ordnungsparameters bei Annäherung an TMO
immer irgendwann kleiner wird als die thermische Energie kBT und die thermischen
Fluktuationen vorherrschend sind. Falls der Phasenübergang jedoch am absoluten
Nullpunkt auftritt (TMO → 0), bleibt die Energieskala der Fluktuationen des Ord-
nungsparameters immer größer als die der thermischen Fluktuationen, so dass die
Quantenﬂuktuationen das Verhalten bei tiefen Temperaturen dominieren. Die Quan-
tennatur der Fluktuationen des Ordnungsparameters zeigt sich vor allem darin, dass
sie räumlich und zeitlich miteinander verknüpft sind und damit statische und dy-
namische Phänomene nicht mehr getrennt behandelt werden können, wie bei einem
klassischen Phasenübergang [Her76, Geg08]. Ein magnetischer QKP ist so deﬁniert,
dass die Übergangstemperatur TMO eines klassischen magnetischen Phasenübergan-
ges zweiter Ordnung mittels eines externen Parameters wie z. B. Druck reduziert
wird. Für TMO → 0 dominieren nur noch die Quantenﬂuktuationen und das System
beﬁndet sich an einem QKP (siehe Abb. 2.1 auf S. 24). Oft werden um den QKP
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deutlich ausgeprägte Abweichungen von den physikalischen Eigenschaften der LFF-
Phase beobachtet, auch noch bei höheren Temperaturen [Ste01]. Da diese exotischen
Phasen theoretisch größtenteils noch nicht verstanden sind, werden sie unter dem
Begriﬀ Nicht-Fermi-Flüssigkeit (NFF) zusammengefasst.
Γ kann mit unterschiedlichen externen Parametern wie Druck oder Dotierung
beeinﬂusst werden. Da mit zunehmender Anzahl von 4f -Elektronen (bei gleich-
bleibender Protonenzahl) der Radius des Ions größer wird, stabilisiert Druck den
jeweils höheren Valenzzustand. Für Verbindungen mit Ce wird unter Druck das un-
magnetische Ce4+ stabilisiert, im Gegensatz zu Verbindungen mit Yb, wo Druck
das magnetische Yb3+ stabilisiert. Mittels chemischer Dotierung kann sowohl po-
sitiver als auch negativer Druck in die Verbindung eingebracht werden, indem die
Elementarzelle (EZ) aufgeweitet oder verkleinert wird. Für eine Vergleichbarkeit
mit Druckexperimenten bieten sich jeweils isoelektronische Elemente zum Dotieren
an, weil bei diesen die elektronische Struktur nahezu unverändert bleibt und damit
auch die Anzahl der an der Bindung beteiligten Elektronen. Zu beachten ist, dass
die dotierten Atome in der Regel keinen eigenen kristallograﬁschen Gitterplatz be-
legen, sondern statistisch auf den Gitterplatz des entsprechenden isoelektronischen
Elementes verteilt werden. Eine Besonderheit ergibt sich für AFM geordnete Sys-
teme in der Nähe eines QKPes. Wenn ein angelegtes Magnetfeld die magnetische
Ordnung stärker unterdrückt als den konkurrierenden Kondo-Eﬀekt, kann der QKP
mit einem Magnetfeld induziert werden.
1.1.4 Antiferromagnetische quantenkritische Punkte
Antiferromagnetische QKPe werden seit einiger Zeit sehr intensiv untersucht. An
dieser Stelle wird nur ein kurzer Abriss über die zwei unterschiedlichen, derzeit kon-
trovers diskutierten theoretischen Szenarien gegeben und auf die Literatur verwiesen,
da diese Arbeit mehr auf die experimentelle Charakterisierung und die Kristallzucht
fokussiert ist. Empfehlenswerte Übersichtsartikel zu dieser Thematik sind kürzlich
von von Löhneysen et al. [Löh07] sowie von Gegenwart et al. [Geg08] erschienen. Ei-
ne Übersicht über die zu erwarteten Exponenten in den physikalischen Messgrößen
ﬁndet sich in der Dissertation von R. Küchler [Küc05].
Im ersten Szenario, dem sogenannten Spin-Dichte-Wellen (SDW)-Szenario wird
angenommen, dass die magnetische Ordnung aufgrund einer SDW-Instabilität an
der Fermi-Fläche entsteht. Dabei werden die langreichweitigen Fluktuationen des
Ordnungsparameters quantenkritisch. Entscheidend dabei ist, dass auf beiden Sei-
ten des QKPes die gleichen Quasiteilchen existieren und sich damit die Fermi-Fläche
beim Übergang von der geordneten in die ungeordnete Phase kaum ändert. Dieses
Szenario wurde von Hertz [Her76], Moriya [Mor85] und Millis [Mil93] konzipiert und
kann die experimentell gefundenen T -Abhängigkeiten der physikalischen Eigenschaf-
ten in der Umgebung eines QKPes für viele quantenkritische Systeme wie CeCu2Si2,
CePd2Si2 und CeNi2Ge2 gut beschreiben. Daher werden diese QKPe mittlerweile
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auch als konventionelle QKPe bezeichnet. Als weitere Besonderheit zeigt sich in
diesen Systemen oft Supraleitung der schweren Quasiteilchen um den QKP, zuerst
entdeckt von Steglich et al. für CeCu2Si2 [Ste79]. Diese supraleitende Phase ist
zumeist domförmig um den QKP angeordnet, was z. B. in einer Druckstudie an
CePd2Si2 und CeIn3 gezeigt werden konnte [Mat98].
Erste experimentelle Widersprüche zum SDW-Szenario wurden in inelastischen
Neutronenstreuexperimenten an CeCu5.9Au0.1 gefunden [Sch00]. Dieses System liegt
ebenfalls sehr nah an einem QKP und zeigt ω/T -Skalierung der dynamischen Suszep-
tibilität (ω bezeichnet die Frequenz), was nicht im Einklang mit dem SDW-Szenario
gebracht werden kann. Daher wurde als alternatives Modell, das Lokale-Moment
(LM)-Szenario von Coleman, Si und Pepin entwickelt [Si01, Col01]. Im Gegensatz
zum SDW-Szenario gibt es im LM-Szenario weitere kritische Moden, zusätzlich zu
den langreichweitigen Fluktuationen des Ordnungsparameters. Eine solche zusätz-
liche Mode ist durch die kontinuierliche Unterdrückung des lokalen Kondo-Eﬀektes
gegeben, die unabhängig von der Unterdrückung der langreichweitigen SDW-Fluk-
tuationen ist. Wenn diese Mode ebenfalls quantenkritisch wird, führt dies zum Zu-
sammenbrechen des Kondo-Eﬀektes am QKP und zum Einsetzen magnetischer Ord-
nung, was mit einer Spin-Ladungstrennung am QKP einhergehen kann. Theoretisch
kann im LM-Szenario die ω/T -Skalierung der dynamischen Suszeptibilität verstan-
den werden, zusätzlich wird am QKP ein Sprung der Fermi-Fläche für T → 0 vor-
hergesagt. Weiterhin kann aus dem Verlauf der Divergenz des Grüneisenparameters
Γkrit = βkrit/Ckrit (βkrit ist die thermische Ausdehnung und Ckrit die speziﬁsche Wär-
me am QKP) zwischen den Szenarien unterschieden werden [Zhu03, Küc03].
Substantielle experimentelle Beweise für das LM-Szenario lieferte die Verbindung
YbRh2Si2, die Eigenschaften aufweist, die nicht im Rahmen des SDW-Szenario be-
schrieben werden können, aber sehr gut auf die Vorhersagen des LM-Szenarios pas-
sen. So wurde neben der ω/T -Skalierung ein divergierender Grüneisenparameter
mit Γkrit ∝ T−0.6 beobachtet [Küc03]. Aus der unterschiedlichen Temperaturab-
hängigkeit der speziﬁschen Wärme und des elektrischen Widerstandes wurde auf
eine Trennung von Spin und Ladung geschlossen [Cus03], sowie Hinweise für einen
endlichen Sprung der Fermi-Fläche am QKP gefunden [Pas04]. Damit konnte das
LM-Szenario weitgehend etabliert werden. Eine Übersicht zum aktuellen Stand der
Forschung ﬁndet sich in [Geg08]. Oﬀen ist nach wie vor die Frage, ob Supraleitung
an diesen unkonventionellen QKPen kategorisch ausgeschlossen ist oder nur noch
nicht experimentell beobachtet werden konnte.
1.1.5 Ferromagnetische quantenkritische Punkte
In der Literatur sind bislang nur sehr wenige ferromagnetische KG bekannt, im
Gegensatz zu AFM geordneten. Im einfachen Bild der RKKY-Wechselwirkung (sie-
he Abb. 1.2) sollten aber ferromagnetische KG ebenso häuﬁg anzutreﬀen sein wie
AFMe. Da ein Schwerpunkt dieser Arbeit die Herstellung und Charakterisierung von
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KGn mit FMen Korrelationen darstellt, soll im Folgenden ein kurzer Abriss über den
aktuellen Stand der Forschung sowohl von theoretischer als auch von experimenteller
Seite gegeben werden.
Theoretisch und experimentell akzeptiert ist die Tatsache, dass es in reinen itine-
ranten FMen Systemen keinen QKP gibt, da der FMe Übergang bei Unterdrückung
zu einem Übergang erster Ordnung wird, der in einem klassischen Endpunkt endet
[Bel05]. Dies wurde experimentell sowohl in MnSi [DL03] als auch in ZrZn2 [Uhl04]
und FeGe [Ped07] bestätigt. In ferromagnetischen KGn wurde dieses Szenario aller-
dings noch nicht beobachtet, stattdessen ist in einigen Systemen bei Annäherung an
den QKP ein Übergang von FMer zu AFMer Ordnung zu beobachten, woraus sich
die generelle Frage ableitet, ob ein ferromagnetisches KG zu einem QKP gebracht
werden kann oder nicht.
Theoretische Überlegungen von P. Coleman [Col89] und K. A. Kikoin [Kik94]
gehen über das vereinfachte Wechselspiel von RKKY- und Kondo-Wechselwirkung
hinaus, indem sie einen weiteren Grundzustand, den Spin-Flüssigkeitszustand, be-
trachten, der sämtliche Überlagerungen der verschiedenen Kondo-Singuletts enthält.
Dieser sogenannte RVB (Resonant Valence Bonding)-Zustand wurde im Rahmen der
magnetischen Ordnung der Kuprat-Hochtemperatur-Supraleiter diskutiert [And87].
Die Zunahme der Kondo-Wechselwirkung führt nun in antiferromagnetischen KGn
zur Stabilisierung des RVB-Zustandes und damit zur Unterdrückung von TN, was
zu einem antiferromagnetischen QKP führen kann. Für ein FM geordnetes System
ist ein RVB-Zustand jedoch nicht konstruierbar, womit Kikoin [Kik08] die generelle
Existenz eines ferromagnetischen QKPes in einem KG in Frage stellt.
In einer kürzlich verfassten theoretischen Arbeit von S. J. Yamamoto und Q. Si
[Yam08] wurde im Rahmen eines Kondo-Heisenberg-Modelles mit Hilfe der Renor-
mierungsgruppentheorie die Anregungen eines ferromagnetischen KGs untersucht.
Es zeigt sich ebenfalls, dass die Singulett-Bildung der Kondo-Wechselwirkung und
die langreichweitige FMe Ordnung der lokalen Momente nur schwierig miteinander
vereinbar sind. Anschaulich dargestellt wird diese komplizierte theoretische Behand-
lung in Abb. 1.3 aus Ref. [Yam08]. Zwischen den lokalen 4f -Momenten (grüne Pfeile)
wird eine FMe Kopplung angenommen (JRKKY > 0). Diese lokalen Momente koppeln
durch die Kondo-Wechselwirkung an die freien Leitungselektronen mit entgegenge-
setztem Spin, mit einer wohl deﬁnierten Fermi-Fläche (rot). Diese Hybridisierung
führt zur Ausbildung von lokalen Kondo-Singuletts (siehe Abb. 1.3a). Weiterhin
induziert die statische Ordnung der lokalen Momente eine Zeeman-Aufspaltung
der Leitungselektronenbänder, mit geringerer Energie für die Leitungselektronen
im Kondo-Singulett-Zustand (siehe Abb. 1.3b). Dynamische Spin-Umklapp-Prozesse
werden damit energetisch sehr aufwändig, diese sind jedoch für die Kopplung der
Leitungselektronen an die Magnonen-Anregungen der lokalen 4f -Momente notwen-
dig. Die Autoren schlussfolgern daraus, dass für schwache Kondo-Kopplung die Hy-
bridisierung vernachlässigbar ist und sich ein geordneter Zustand mit einer kleinen
Fermi-Fläche ausbildet. Damit ist prinzipiell ein Übergang von einem FM Metall
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung eines FM geordneten Kondo-Gitters
nach Ref. [Yam08]. (a) Die lokalen 4f -Elektronen sind FM geordnet (grüne Pfei-
le). Diese lokalen Momente hybridisieren mit den Leitungselektronen mit entge-
gengesetzten Spin (rot) und bilden lokale Kondo-Singuletts. (b) Aufspaltung der
Dispersion der Leitungselektronen für unterschiedliche Spin-Richtungen aufgrund
der Wechselwirkung mit dem FM geordneten KG. Die Leitungselektronen die als
Kondo-Singuletts mit den 4f -Elektronen gekoppelt sind (↓, rote Kurve) haben eine
kleinere Energie als die Leitungselektronen die mit den 4f -Elektronen einen Triplett-
Zustand bilden (↑, blaue Kurve). Die Aufspaltung liegt in der Größenordnung von
2TK, dadurch wird die Kondo-Wechselwirkung, aufgrund der höheren Energie für
Spin-Umklapp-Prozesse, unterdrückt.
ohne Kondo-Abschirmung (kleine Fermi-Fläche) zu einem paramagnetischen Metall
mit signiﬁkanter Kondo-Wechselwirkung (große Fermi-Fläche) möglich. Allerdings
steht diese theoretische Betrachtung erst am Anfang und sie macht noch keinerlei
Aussagen über das Verhalten der physikalischen Messgrößen an solch einer ferroma-
gnetischen Instabilität.
Im Gegensatz dazu zeigt eine Analyse des eindimensionalen Kondo-Gitter-Modells,
dass ein FM Grundzustand in einem KG existieren kann, zumindest für den Grenz-
wert kleiner Ladungsdichten der Leitungselektronen. In diesem Fall sind nicht abge-
schirmte lokale Momente vorhanden, die dann FM ordnen [Tsu97]. Beim Übergang
zu höheren Dimensionen verkleinert sich der Bereich der FMen Phase, dennoch
kann eine Koexistenz von Kondo-Wechselwirkung und Ferromagnetismus vorherge-
sagt werden [Per07].
Es existiert von theoretischer Seite also bislang kein geschlossenes Bild über die
Existenz und die Eigenschaften eines ferromagnetischen QKPes in Systemen mit
4f -Elektronen. Daher ist es entscheidend, diese Fragestellung von experimenteller
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Seite anzugehen und neue Verbindungen zu synthetisieren und zu charakterisieren,
die Ferromagnetismus und ausgeprägte Kondo-Wechselwirkung zeigen.
Das Interesse an ferromagnetischen KGn wird weiterhin durch die Tatsache ver-
stärkt, dass in letzter Zeit in FM geordneten Verbindungen mit 5f -Elektronen un-
konventionelle Supraleitung gefunden wurde. So zeigt UGe2, ein Ferromagnet mit
TC = 53K, Supraleitung unter einem Druck von ≈ 1.5GPa und unterhalb von
1K [Sax00]. URhGe zeigt Supraleitung unter Normaldruck in der geordneten FMen
Phase und einen zweiten supraleitenden Dom, der durch ein Magnetfeld von ≈ 10T
induziert wird [Lev05]. Kürzlich wurde von Huy et al. [Huy07] Supraleitung auch in
der isoelektronischen Verbindung UCoGe gefunden, die oberhalb der einsetzenden
Supraleitung ebenfalls FM ordnet.
Für Verbindungen mit 4f -Elektronen ist allerdings momentan noch kein gutes
Beispiel bekannt, in dem ein ferromagnetisches KG mittels Druck zu einem QKP
gebracht werden konnte. Im Folgenden soll ein kurzer Überblick über existierende
ferromagnetische KG mit instabilen 4f -Schalen gegeben werden.
Das am besten untersuchte Beispiel ist YbNiSn, es ordnet FM bei TC = 5.65K
[Bon92] und zeigt ausgeprägtes Kondo-Verhalten im Widerstand und in der Ther-
mokraft [Adr98]. Da es in Yb-Systemen nicht möglich ist, mittels Druck den Ma-
gnetismus komplett zu unterdrücken, konnte jedoch an diesem System kein ferroma-
gnetischer QKP untersucht werden. Unter Druck geht TC in YbNiSn nach oben, um
bei höheren Drücken wieder abzunehmen [Dre96], was prinzipiell im Doniach-Bild
erklärbar ist.
Eine gut untersuchte Ce-Verbindung ist CeRu2Ge2. Dieses System ordnet FM bei
TC = 8K, damit kann in diesem System der Magnetismus mittels Druck unterdrückt
werden. Dabei geht aber die FMe Ordnung über zwei AFMe Zustände in einen ma-
gnetisch ungeordneten Zustand über. Der AFMe Zustand ist dann bei pc = 6.7GPa
komplett unterdrückt. Diese Ergebnisse von CeRu2Ge2 unter Druck sind außerdem
sehr gut vergleichbar mit der Entwicklung des Magnetismus in der Dotierungsreihe
CeRu2(Ge1−xSix)2 [Sül99].
Weiterhin wurde das System CeAgSb2 ausführlich untersucht, da es bei Normal-
druck Ferromagnetismus der 4f -Momente zeigt [And00]. Jedoch konnte auch hier
kein FMes quantenkritisches Verhalten studiert werden, da der FMe Zustand bei
≈ 3GPa in einen AFMen Zustand übergeht, bevor der Magnetismus bei pc ≈ 5GPa
komplett unterdrückt werden kann [Sid03]. Ähnlich verhält es sich in dem verwand-
ten System CeNiSb3 [Sid05], für das ein Übergang zu AFMer Ordnung bei ≈ 3.5GPa
beobachtet wurde.
Ein weiteres ferromagnetisches KG mit TC ≈ 6K ist CePt [Lar05]. Der Ferroma-
gnetismus ist bei pc ≈ 12GPa komplett unterdrückt und um pc zeigt sich ausge-
prägtes NFF-Verhalten. Allerdings konnte dieser QKP bislang nur im Widerstand
untersucht werden, damit bleibt die Natur des Magnetismus bei pc bislang unklar.
Außerdem ist in CePt der Einﬂuss des Kondo-Eﬀektes fraglich, da im Widerstand
keine ausgeprägten Kohärenzeﬀekte nachgewiesen werden konnten.
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Eine weitere binäre Legierung wurde ausführlich von Sereni et al. untersucht,
nämlich die Dotierungsreihe CePd1−xRhx [Ser07]. CePd ordnet ebenfalls FM bei
TC ≈ 6K, währenddessen CeRh ein magnetisch ungeordnets, zwischenvalentes Sys-
tem ist. In der Dotierungsreihe CePd1−xRhx kann die FMe Ordnung kontinuierlich
unterdrückt werden, endet allerdings nicht an einem QKP, sondern zeigt bei tiefsten
Temperaturen und x ≈ 0.8 Kondo-Glas-Verhalten, womöglich aufgrund der Unord-
nung [Wes09].
Diese Beispiele verdeutlichen, dass auch von experimenteller Seite die Natur ei-
nes ferromagnetischen QKPes zum jetzigen Zeitpunkt unbeantwortet ist. Auﬀallend
ist, dass sich in einigen Fällen der Magnetismus bei Annäherung an den QKP von
FM zu AFM ändert, was auch theoretisch bislang unverstanden bleibt. Ein Ziel
dieser Arbeit war daher neue korrelierte Verbindungen mit FMen Korrelationen zu
synthetisieren und zu untersuchen.
1.1.6 Quasi-zweidimensionale Kondo-Gitter
Quasi-zweidimensionale (2D) Kondo-Gitter haben in den vergangenen Jahren ver-
stärkte Aufmerksamkeit erfahren. Hauptgrund dafür war die Entdeckung von Su-
praleitung bei Tc = 2.3K in CeCoIn5. Diese bis dahin höchste Sprungtemperatur
für ein SFS resultiert vermutlich aus der geschichteten Struktur dieser Verbindung
[Pet01]. So wird das verwandte kubische System CeIn3 nur unter Druck supralei-
tend, bei einer deutlich kleineren Übergangstemperatur Tc = 0.2K. Jedoch ist der
elektronische 2D Charakter in CeCoIn5 nicht sehr stark ausgeprägt, so beträgt die
Anisotropie des oberen kritischen Feldes bei Tc nur den Faktor 2 und nur eine der
drei Fermi-Flächen zeigt deutlichen 2D Charakter [Set01].
Auch in anderen supraleitenden Systemen mit magnetischen Fluktuationen, deren
supraleitenden Eigenschaften jedoch nicht durch lokale 4f -Momente geprägt sind,
zeigt sich eine klare Tendenz zu höheren Tcs bei 2D Systemen. Dies zeigt sich zum
Beispiel bei den Kuprat-Hochtemperatur-Supraleitern, für die die Anisotropie sehr
groß sein kann und Tcs bis 160K beobachtet worden sind (siehe z. B. Ref. [Buc08]).
Aber auch die neuen FeAs-Hochtemperatur-Supraleiter zeigen diese Tendenz, da
die LnFeAsO-Systeme mit ausgeprägterem 2D Charakter höhere Tcs haben als die
AFe2As2-Verbindungen, die eine schwächere Anisotropie zeigen [Maz09].
Theoretisch wurde dieser Zusammenhang zwischen Anisotropie und Tc für Syste-
me mit magnetischen Fluktuationen von P. Monthoux und G. G. Lonzarich unter-
sucht [Mon01]. In diesen Rechnungen zeigt sich sehr deutlich, dass für realistische
Kopplungsparameter die Supraleitung in 2D höhere Tcs hat als in 3D, bei ansonsten
gleichen Parametern. Weiterhin ist auch der Bereich in den Phasendiagrammen (z.
B. Temperatur-Druck), für den Supraleitung erwartet wird, in 2D größer als in 3D.
Dies resultiert hauptsächlich aus den stärkeren Fluktuationen in 2D. Allerdings ist
die Vorhersage von Supraleitung in verschiedenen Systemen mit diesen Rechnungen
nicht möglich, da die genaue Natur der Spin-Fluktuationen und deren Kopplung zu
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den Ladungsträgern nach wie vor entscheidend für das Auftreten von Supraleitung
ist.
Diese Überlegungen zeigen, dass korrelierte KG mit ausgeprägtem 2D Charak-
ter entscheidend für das Verständnis von magnetisch vermittelter Supraleitung sein
können. Damit ist die Synthese von neuen korrelierten Verbindungen mit quasi-
2D Struktur ein wichtiges Forschungsgebiet. Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich
daher hauptsächlich mit korrelierten 4f -Systemen mit ausgeprägter Anisotropie.
1.2 Experimentelle Techniken
In diesem Abschnitt werden zunächst Grundlagen zur Kristallzucht aus Schmelzlö-
sungen vorgestellt, da alle in dieser Arbeit hergestellten Proben mit dieser Methode
synthetisiert worden sind. Anschließend werden kurz die verwendeten Messmethoden
zur chemischen und physikalischen Charakterisierung der Proben besprochen.
1.2.1 Kristallzucht aus Schmelzlösungen
Die Bandbreite an Methoden zur Festkörpersynthese ist reichhaltig. Die Schmelz-
punkte intermetallischer Verbindungen liegen dabei meist bei hohen Temperaturen,
daher sind zu ihrer Darstellung Hochtemperatur-Anlagen wie Lichtbogen-, Hochfre-
quenzinduktions-, Spiegel- oder Widerstandsöfen nötig. Ein umfassender Überblick
über die verschiedenen Verfahren ﬁndet sich in Ref. [Wil88]. Für Verbindungen mit
Elementen, die einen stark erhöhten Dampfdruck bei hohen Temperaturen aufwei-
sen, können die meisten dieser Methoden jedoch nicht verwendet werden. Die in
dieser Arbeit hergestellten Verbindungen enthalten entweder Phosphor (P) oder
Ytterbium (Yb). Roter P verdampft bei 420◦C; Yb hat einen etwas höheren Sie-
depunkt bei 1200◦C und verdampft damit ebenfalls unterhalb der Schmelzpunkte
vieler d-Metalle. Diese Schwierigkeit bei der Synthese hat dazu geführt, dass in der
Vergangenheit relativ wenige korrelierte Systeme mit Yb und/oder P untersucht
worden sind, im Vergleich zu den vielen Verbindungen mit Ce und/oder Si, Ge,
bzw. Al [Ste01].
Das Problem des hohen Dampfdruckes kann jedoch umgangen werden, wenn die
Synthese mit einem geeigneten Schmelzlösungsmittel durchgeführt wird. Die Idee
dahinter ist, dass einerseits das Element mit dem hohen Dampfdruck bei relativ
niedrigen Temperaturen mit dem Schmelzlösungsmittel reagiert und die entstehen-
de binäre Lösung einen sehr viel kleineren Dampfdruck hat. Andererseits kann das
Wachstum der Einkristalle in der Lösung bei Temperaturen weit unterhalb des
Schmelzpunktes der gewünschten Verbindung erfolgen. An das Schmelzlösungsmit-
tel werden dabei etliche Anforderungen gestellt [Wil88]. Es sollte (i) auch für die
anderen Elemente ein hohes Lösungsvermögen haben, (ii) nicht in die Verbindung
eingebaut werden (fehlende Mischbarkeit), (iii) chemisch inaktiv sowohl gegenüber
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dem Tiegel als auch den gelösten Komponenten sein, (iv) löslich sein in Mitteln
(z. B. Säuren), die mit den gewachsenen Einkristallen weniger stark reagieren. Ei-
ne gute Übersicht über verschiedene metallische Schmelzlösungsmittel ﬁndet sich
in Kanatzidis et al. [Kan05]. Bei der Suche nach einem geeigneten Schmelzlösungs-
mittel sind die binären Phasendiagramme der Elemente der Verbindung mit dem
Schmelzlösungsmittel ein guter Ausgangspunkt. Für die YbT2Si2-Verbindungen hat
sich Indium (In) als geeignetes Schmelzlösungsmittel herausgestellt [Fer07]. Für die
CeTPO-Verbindungen wurde im Rahmen dieser Arbeit Zinn (Sn) verwendet, da die
Darstellung dieser Systeme im Sn-Fluss bereits erfolgreich von Zimmer et al. [Zim95]
gezeigt werden konnte und Sn-Fluss für P-Verbindungen prinzipiell sehr gut geeignet
ist [Kan05].
Für die YbT2Si2-Verbindungen wurden die Elemente mit In in einem Al2O3-Tiegel
eingewogen, unter Argon in einem Ta-Tiegel eingeschlossen und anschließend in
einen Widerstandsofen geheizt. Beim Abkühlen wurde ein abgewandeltes Bridgman-
Verfahren angewandt [Wil88], indem der Tiegel bei gleichbleibender Ofentempe-
ratur langsam aus dem Ofen herausgezogen wurde. Die polykristallinen CeTPO-
Verbindungen wurden mit Sn in Quarz-Ampullen hergestellt, da beim Zuschmelzen
der Ampulle der Kontakt von P mit Sauerstoﬀ (O) vermieden werden kann. Das
Heizen und Abkühlen erfolgte ebenfalls in einem Widerstandsofen mit einer Ver-
fahreinrichtung für den Tiegel. Sowohl In als auch Sn lösen sich in Salzsäure auf, so
dass in beiden Fällen das Schmelzlösungsmittel elegant entfernt werden konnte, da
die YbT2Si2- und die CeTPO-Verbindungen relativ stabil in konzentrierter Salzsäure
sind.
Die Optimierung der Kristallzucht aus einer Schmelzlösung ist allerdings ein sehr
aufwendiges Prozedere, da es viele freie Parameter gibt, die nicht voneinander un-
abhängig sind. Zum einen ist die Stöchiometrie der Ausgangsschmelze ein entschei-
dender Faktor. Das optimale Verhältnis für die Einwaage der Elemente kann sehr
stark von der gewünschten Stöchiometrie der Verbindung abweichen. Normalerweise
gibt es für die Kristallzucht aus Schmelzlösungen keine einfache Beziehung für den
Zusammenhang zwischen Stöchiometire der Schmelze und Stöchiometrie der ge-
wachsenen Einkristalle. Dies resultiert aus sehr unterschiedlichen Löslichkeiten der
Elemente in dem Schmelzlösungsmittel sowie unterschiedlichen Diﬀusionskonstan-
ten der Elemente im Schmelzlösungsmittel, die die Materialzufuhr beim Wachsen der
Einkristalle bestimmen. Weiterhin sind diese Parameter sehr stark temperaturab-
hängig und damit abhängig von der zweiten Kategorie von Optimierungsparametern,
dem Temperaturproﬁl der Züchtung sowie dem Temperaturgradienten im Tiegel. Die
Erstbestimmung dieser vielen Parameter erfolgt mehr oder weniger empirisch und
eine Optimierung kann nur durch Variation eines Parameters bei ansonsten glei-
chen Bedingungen erfolgen und stellt somit ein sehr komplexes und langwieriges
Verfahren dar.
Ein weiteres generelles Problem bei der Zucht aus Schmelzlösungen ist die Bildung
vieler kleiner Einkristalle durch spontane Keimbildung, da oft die Kristallisations-
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Temperatur im Schmelzﬂuss nicht genau genug bekannt ist. Dies kann auch dazu
führen, dass sich sogenannte polykristalline Konglomerate bilden. Im Rahmen dieser
Arbeit werden diejenigen Proben als Polykristall (PK) bezeichnet, die aus einer
Ansammlung von Kristalliten mit einer maximalen Kantenlänge von weniger als
300μm bestehen. Ein Einkristall (EK) hingegen hat eine deﬁnierte Orientierung,
die sich mittels Laue-Röntgenbeugung bestimmen lässt. Typischerweise hat ein EK
mindestens eine Kristallkante mit einer Länge größer als 1mm.
1.2.2 Chemische und physikalische
Charakterisierungsmethoden
Röntgenograﬁsche Charakterisierung
Die Röntgen-Diﬀraktogramme wurden mit einer Röntgenanlage der Firma Stoe (Typ
Stadip) in Transmission aufgenommen. Als Röntgenquelle diente monochromatische
Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.5406Å). Die zu untersuchenden EKe oder PKe wurden
dafür pulverisiert, mit Zaponlack vermischt und dünn auf eine Folie aufgetragen.
Die erhaltenen Diﬀraktogramme wurden mit Hilfe des Softwarepakets WinXPow
(Version 2.08) ausgewertet.
Die Orientierung der EKe wurde mittels Röntgenbeugung in Reﬂexion mit dem
Laue-Verfahren bestimmt. Dabei wurde die Bremsstrahlung der gleichen Röntgen-
röhre verwendet, die Beugungsreﬂexe mittels Polaroidﬁlm detektiert und die EKe
entsprechend orientiert. Gegen Ende der Arbeit konnte ein neues Gerät der Firma
Bruker (Typ CrysoTax) in Betrieb genommen und für die Orientierung von Einkris-
tallen verwendet werden.
Um Aufschluss über die lokale chemische Zusammensetzung der Proben zu ge-
winnen, wurden in der Arbeitsgruppe von U. Burkhardt am MPI CPfS die Proben
in einem Rasterelektronenmikroskop mittels energiedispersiver Röntgenspektrosko-
pie (EDAX) untersucht. Für genauere Analysen wurden an einigen Proben auch
wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (WDX) durchgeführt.
Diﬀerentielle Thermoanalyse (DTA)
Zur Bestimmung der Liquidus-Temperatur von 96At.-%In – 4At.-% YbRh2Si2 wur-
den diﬀerentielle Thermoanalyse (DTA)-Messungen mit einem Gerät der Firma
Netzsch (Typ STA 449C, Jupiter) durchgeführt. Dabei wurde das Probenmateri-
al in einen kleinen Al2O3-Tiegel eingefüllt. Um die Auﬂösung für die Bestimmung
der Liquidus-Temperatur zu erhöhen, wurde als Referenz ein nahezu gleich schwerer
Al2O3-Tiegel mit einer vergleichbaren Masse an In gemessen.
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Physikalische Messungen mit dem PPMS und dem MPMS
Die umfangreichen physikalischen Charakterisierungsmessungen wurden mit den
kommerziellen Messapparaturen der Firma Quantum Design durchgeführt. Dazu
standen zwei PPMS (Physical Property Measurement System) mit einem 7T- und
einem 14T-Magneten zur Verfügung. Beide Geräte sind mit einem 3He-Einsatz aus-
gestattet und können somit in einem Temperaturbereich von 0.35− 400K betrieben
werden. Für magnetische Messungen standen zwei MPMS (Magnetic Property Mea-
surement System) mit einem 5T- und einem 7T-Magneten zur Verfügung. Eines
dieser Geräte wurde gegen Ende dieser Arbeit ebenfalls mit einem 3He-Einsatz aus-
gestattet und deckte damit einen Temperaturbereich von 0.35−400K ab. Der Mess-
vorgang kann in diesen Geräten mittels Sequenzen komplett automatisiert werden.
Eine ausführliche Beschreibung der Messparameter ﬁndet sich in der Dissertation
von M. Deppe [Dep04], der einige dieser Geräte am MPI CPfS in Betrieb genommen
hat, sowie in den Bedienungsanleitungen des Herstellers1.
1http://www.qdusa.com
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2 YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co):
Yb-Verbindungen nahe eines
ungewöhnlichen
quantenkritischen Punktes
2.1 Einführung
Intermetallische Verbindungen auf Ytterbium-Basis sind im Vergleich zu Verbin-
dungen mit Cer noch relativ wenig untersucht, was vor allem an der komplizierte-
ren Herstellung der Legierungen aufgrund des hohen Dampfdruckes von Yb liegt
(siehe Kap. 1.2.1). Jedoch kann in Verbindungen mit Yb3+-Ionen ebenfalls eine
instabile 4f -Elektronenschale auftreten, in der der magnetisch geordnete und der
ungeordnete Grundzustand energetisch sehr nah beieinander liegen. Mit Hilfe ei-
nes äußeren Kontrollparameters kann der Grundzustand dieser Systeme bei T = 0
von einer in die andere Phase gebracht werden. Dieser Quantenphasenübergang
wird oft begleitet von starken Korrelationen der Elektronen, was zu ausgeprägten
Abweichungen vom Landau-Fermi-Flüssigkeits (LFF)-Verhalten, dem sogenannten
Nicht-Fermi-Flüssigkeits (NFF)-Verhalten am quantenkritischen Punkt (QKP) füh-
ren kann (siehe auch Kap. 1.1).
Bisher wurde das quantenkritische Verhalten vor allem in Schwere-Fermion-Sys-
temen (SFSen) auf Ce-Basis erforscht, als Beispiele sind CeCu2Si2, CePd2Si2, CeTIn5
(T = Rh, Ir, Co) und CeCu6−xAux zu nennen [Ste01]. Dabei tritt in den erstge-
nannten Systemen am QKP in sauberen Proben unkonventionelle Supraleitung auf,
deren Mechanismus theoretisch immer noch unverstanden ist. Daher haben sich in
den letzten Jahren die Forschungstätigkeiten auch auf die Yb-Verbindungen mit in-
stabilen 4f -Schalen und starken Korrelationseﬀekten gerichtet und im Jahre 2000
gelang O. Trovarelli [Tro00a] die Synthese von YbRh2Si2-EKen. Deren erste physi-
kalische Charakterisierung zeigten, dass YbRh2Si2 sehr nah an einem QKP liegt, mit
ausgeprägtem NFF-Verhalten in den physikalische Eigenschaften. Dies führte zu ei-
ner Fülle von weiterführenden Charakterisierungsmessungen, die im nachfolgenden
Abschnitt detaillierter beschrieben werden. Durch die bemerkenswerten Eigenschaf-
ten von YbRh2Si2 rückten auch die isoelektronischen Verbindungen YbIr2Si2 und
YbCo2Si2, die in der gleichen tetragonalen ThCr2Si2-Struktur kristallisieren, in den
23
2 YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co)
T
Magnetisch
geordnete
Fermiflüssigkeit
Magnetisch
ungeordnete
Fermiflüssigkeit
YbRh Si2 2
YbIr Si
I-Typ
2 2
QKP Ir-DotierungDruck, Co-Dotierung
TN
Quanten-
kritisch
YbCo Si2 2
Abbildung 2.1: Schematisches Phasendiagramm für YbT2Si2 (T = Co, Rh,
Ir). In Yb-Verbindungen wird die Kondo-Abschirmung im Vergleich zur RKKY-
Wechselwirkung mit zunehmendem Volumen der Einheitszelle VEZ größer. Dies führt
zu einem magnetisch ungeordneten Grundzustand für YbIr2Si2, welches das größte
VEZ hat. YbRh2Si2 liegt nahe an einem QKP mit einer sehr kleinen magnetischen
Ordnungstemperatur von TN = 72mK. Damit treten in diesem System sehr starke
Quantenﬂuktuationen auf. YbCo2Si2 hingegen hat das kleinste VEZ und zeigt einen
stabilen und magnetisch geordneten Yb3+ Grundzustand.
Fokus des wissenschaftlichen Interesses. Die Grundzustände dieser Serie lassen sich
gut in dem einfachen Doniach-Bild verstehen [Don77], wie später noch ausführlich
gezeigt wird, wobei als Kontrollparameter sowohl Druck als auch Dotierung in Frage
kommt. Schematisch ist dieser Sachverhalt in Abb. 2.1 dargestellt. Interessant ist
vor allem der Bereich um den QKP, da hier die Quantenﬂuktuationen zu starken
Korrelationen und unverstandenen physikalischen Phänomenen führen. In YbRh2Si2
kann der QKP auch mittels eines angelegten Magnetfeldes induziert werden, da im
Magnetfeld die AFMe Ordnung stärker als der Kondo-Eﬀekt unterdrückt wird.
Bei der Untersuchung dieser Phänomene sind sehr saubere EKe eine wichtige
Voraussetzung um das intrinsische Verhalten vor allem bei tiefen Temperaturen zu
untersuchen. So ist zum Beispiel ungeklärt, ob in Yb-basierten SFSen Supraleitung
der magnetischen Elektronen existiert, oder ob Supraleitung in diesen Systemen
prinzipiell nicht vorhanden sein kann. Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit war da-
her sehr saubere EKe von der YbT2Si2-Reihe herzustellen, um das Verständnis des
quantenkritischen Verhaltens in Yb-Verbindungen zu vertiefen.
Nach einer Einführung in die bereits bekannten Eigenschaften der YbT2Si2-Ver-
bindungen in diesem Kapitel, soll in Kap. 2.2 die Optimierung der EK-Zucht be-
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Abbildung 2.2: χAC von YbRh2Si2 als Funktion der Temperatur [Tro00a]. Im Inset
ist die speziﬁsche Wärme von reinem und Ge-dotiertem YbRh2Si2 gezeigt [Cus03].
sprochen werden. Anschließend folgen die Ergebnisse der röntgenograﬁschen Un-
tersuchungen (Kap. 2.3) sowie weiterer physikalischer Messungen sowohl an den
undotierten (Kap. 2.4 und 2.5) als auch an den dotierten Systemen (Kap. 2.6).
2.1.1 YbRh2Si2
In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften von YbRh2Si2 zusammengefasst werden,
die zu Beginn dieser Arbeit bekannt waren. YbRh2Si2 ist ein SFS sehr dicht an einem
QKP. Die Suszeptibilität zeigt eine ausgeprägte magnetische Einzelionenanisotropie
mit der magnetisch leichten Richtung in der tetragonalen ab-Ebene. Bei hohen Tem-
peraturen (T > 200K) lässt sich für beide Richtungen ein für Paramagnetismus
typisches Curie-Weiss-Verhalten anpassen, mit einem magnetischen Moment, wel-
ches sehr nahe dem theoretischen Wert für ein freies Yb3+-Ion (μYb3+eﬀ = 4.54μB)
liegt. Für B ‖ c und B ⊥ c ergibt sich aus dieser Anpassung ΘcW = −180K und
ΘabW = −9K, was die deutliche KF-Anisotropie widerspiegelt. Der elektrische Wider-
stand ρ(T ) zeigt für T > 10K den typischen Verlauf eines SFSes mit einem breiten
Maximum bei ungefähr 120K [Tro00b].
YbRh2Si2 zeigt für B = 0 eine sehr schwache AFMe Ordnung bei der Néel-
Temperatur TN = 72mK, welche in einem kleinen kritischen Feld Bcrit = 0.06T
für B ⊥ c unterdrückt werden kann. In Abb. 2.2 ist die magnetische Wechselfeldsus-
zeptibilität χAC als Funktion der Temperatur T dargestellt. Für B = 0 kennzeichnet
eine Anomalie bei TN = 72mK das Einsetzen AFMer Ordnung, die für B < Bcrit zu
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Abbildung 2.3: Magnetfeldinduzierter QKP in YbRh2Si2 und
YbRh2(Si0.95Ge0.05)2. Das Diagramm zeigt die Entwicklung des Exponenten ε
im elektrischen Widerstand aus der T -Abhängigkeit (ρ− ρ0) ∝ T ε. NFF-Verhalten
( = 1) ist deutlich sichtbar bis zu tiefsten gemessenen Temperaturen [Cus03].
tieferen T verschiebt. Für B > Bcrit wird χAC(T ) konstant, kennzeichnend für das
Einsetzen der LFF-Phase. LFF-Verhalten wurde auch in Widerstandsmessungen für
B > Bcrit nachgewiesen (Gl. 1.8). Der Koeﬃzient A(B) divergiert für B → Bcrit,
was die Präsenz von kritischen Quantenﬂuktuationen bestätigt [Geg02]. Detaillierte
Messungen wurden weiterhin an Ge-dotiertem YbRh2Si2 mit einer nominalen Ge-
Konzentration xGe = 0.05 durchgeführt [Cus03]. Da in Yb-basierten Systemen Druck
die magnetische Ordnung stabilisiert, führt eine teilweise Substitution von Si mit grö-
ßeren Ge-Atomen, und damit negativer Druck, zu einem niedrigeren TN ≈ 20mK
in YbRh2(Si0.95Ge0.05)2 (gezeigt in Messungen der speziﬁschen Wärme im Inset von
Abb. 2.2). Damit verringert sich in YbRh2(Si0.95Ge0.05)2 auch das kritische Feld auf
Bcrit = 0.027T für B ⊥ c. Ausgeprägtes Verhalten einer NFF, z. B. im Widerstand
(siehe Abb. 2.3), welches zudem inkompatibel mit dem SDW-Szenario von Hertz
und Millis für einen antiferromagnetischen QKP ist, zeigt sich, wenn man sich im
T − B−Phasendiagramm dem QKP nähert [Cus03, Küc03]. Durch diese Experi-
mente motiviert wurde ein neues Modell entwickelt, welches eine zusätzliche quan-
tenkritische Mode annimmt, nämlich die kontinuierliche Unterdrückung des lokalen
Kondo-Eﬀektes (siehe Kap. 1.1.4 und Ref. [Si01, Geg08]). Diese LM-Theorie sagt am
QKP eine sprunghafte Änderung der Fermi-Fläche voraus, was sich experimentell
in einem Sprung im Hallwiderstand für T → 0 zeigen sollte. So ein Sprung wurde
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Abbildung 2.4: T - p - Phasendiagramm für YbRh2Si2 und YbRh2(Si0.95Ge0.05)2
[Med02]. Im Inset ist das T - p - Phasendiagramm für einen erweiterten Druckbereich
gezeigt [Kne06].
tatsächlich in Hall-Eﬀekt-Messungen bei tiefen Temperaturen beobachtet [Pas04].
Damit konnte für YbRh2Si2 das LM-Szenario weitgehend etabliert werden.
Die magnetischen Fluktuationen in YbRh2Si2 wurden mit χAC [Geg05], 29Si-NMR
[Ish02], als auch mit Yb-ESR untersucht [Sic03]. Das Auftreten einer ESR unterhalb
von TK war zu diesem Zeitpunkt mit dem bisherigen Verständnis von ESR in KGn
nicht erklärbar, konnte aber im Laufe dieser Arbeit experimentell erklärt werden
(Kap. 3.8.1). Notwendig dafür sind ausgeprägte FMe Fluktuationen die sich sowohl
in einem stark erhöhten Sommerfeld-Wilson-Verhältnis zeigen [Geg05] als auch in
einem Korringa-Verhältnis, welches deutlich kleiner als 1 ist, vergleichbar mit FMen
Metallen [Ish02].
Weiterhin wurden Messungen unter Druck an YbRh2(Si1−xGex)2 von Mederle et
al. für x = 0 und 0.05 durchgeführt [Med02]. Das resultierende Temperatur-Druck-
Phasendiagramm ist in Abb. 2.4 gezeigt. Die Übergangstemperaturen von
YbRh2(Si0.95Ge0.05)2 (oﬀene Symbole) sind im T -p-Phasendiagramm um einen Wert
von −0.2GPa auf der Druck-Achse verschoben, welches der Volumenvergrößerung
durch die Ge-Dotierung entspricht. Durch die Schwächung der Kondo-Wechselwir-
kung nimmt TN mit steigendem Druck zu. Für p > 1GPa tritt eine zweite An-
omalie in den Widerstandsmessungen auf, die auch in Magnetisierungsmessungen
unter Druck beobachtet werden konnte [Tok05]. Im Laufe dieser Arbeit erschien ei-
ne weitere Druckstudie an YbRh2Si2 von Knebel et al. [Kne06], deren Ergebnis im
Inset von Abb. 2.4 gezeigt ist. YbRh2Si2 geht bei ≈ 10GPa in eine geordnete Phase
27
2 YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co)
mit größerem Moment über, was bereits von Plessel et al. [Ple03] und Dionicio et
al. [Dio05] gezeigt werden konnte.
Eine andere Möglichkeit mittels chemischer Dotierung das Kristallgitter in
YbRh2Si2 aufzuweiten, besteht im Dotieren mit Lanthan auf dem Ytterbium-Platz.
Yb1−xLaLaxLaRh2Si2-Proben wurden kürzlich von J. Ferstl hergestellt und im MPI
CPfS detailliert untersucht [Fer05, Fer07, Wei06a, Wei06b, Rad05]. Es zeigte sich,
dass der QKP dieser Dotierungsreihe im Bereich 0.05 < xLa < 0.10 liegt, wäh-
renddessen für xLa > 0.15 ein ungeordneter LFF-Grundzustand vorliegt. Druckex-
perimente an Proben mit xLa = 0.1 haben gezeigt, dass La-Dotierung und Druck
sich gegenseitig aufheben, wie es bereits in Ge-dotierten Proben beobachtet wurde
[Nic06]. Weiterhin wurde die Dotierungsreihe Yb1−xLuLuxLuRh2Si2 mittels Thermo-
kraft untersucht [Köh08b]. Volumeneﬀekte scheinen in dieser Dotierungsreihe eine
untergeordnete Rolle zu spielen, die Gitterparameter wurden aber bislang nicht de-
tailliert veröﬀentlicht. Leider konnten diese Proben bislang auch nicht bei tiefen
Temperaturen untersucht werden, so dass Aussagen über das quantenkritische Ver-
halten nicht möglich sind.
2.1.2 YbIr2Si2
Eine weitere Dotierungsmöglichkeit ergibt sich, wenn man auf den Rh-Platz das
isoelektronische Element Ir dotiert. Deshalb wurden 2005 von Z. Hossain erstmalig
EKe von YbIr2Si2 hergestellt und untersucht [Hos05]. Es stellte sich heraus, dass
YbIr2Si2 in zwei unterschiedlichen Kristallstrukturen kristallisieren kann, P-Typ
und I-Typ, welche beide der Überstruktur BaAl4 angehören. Dieser Polymorphis-
mus wurde bereits in den verwandten Verbindungen LaIr2Si2 [Bra83] und CeIr2Si2
[Nie01] gefunden und wird im Kap. 2.3.2 noch ausführlicher diskutiert. Für diese
Arbeit interessant ist vor allem der I-Strukturtyp, da dieser der Kristallstruktur von
YbRh2Si2 entspricht. Hossain et al. konnten zeigen, dass I-Typ YbIr2Si2 ein größe-
res Einheitszellenvolumen hat als YbRh2Si2 und auf der unmagnetischen Seite des
QKPes liegt, was in Abb. 2.1 bereits schematisch gezeigt wurde. Dies wurde anhand
von ρ(T )-, C(T )- und χAC(T )-Messungen belegt, die unterhalb von 400mK die ty-
pischen Merkmale einer LFF aufweisen [Hos05]. Weiterhin konnte P-Typ YbIr2Si2
anhand einer Anomalie in C(T ) als magnetisch geordnetes KG klassiﬁziert werden.
2.1.3 YbCo2Si2
YbCo2Si2 wurde zum ersten Mal von Rossi et al. [Ros79] synthetisiert und kristallo-
graﬁsch untersucht, analog zu YbRh2Si2 und vielen weiteren intermetallischen Sel-
tenerdverbindungen mit der ThCr2Si2-Struktur. Von den physikalischen Eigenschaf-
ten wurden bisher an polykristallinen Proben Mössbauer-Spektroskopie bis 50mK
[Hod87], Suszeptibilität bis 4.2K [Kol89] und inelastische Neutronenstreuexperimen-
te bei 12 und 50K [Gor00] gemessen. Diese Messungen deuten darauf hin, dass die
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Abbildung 2.5: Speziﬁsche Wärme von YbIr2Si2 (I-Typ) bei tiefen Temperaturen
für verschiedene Magnetfelder B ‖ c. Im Inset ist die DC-Suszeptibilität für B = 1T
gezeigt [Hos05].
Yb-Ionen in YbCo2Si2 stabil dreiwertig sind und unterhalb TN = 1.7K magnetisch
ordnen. Da dass Volumen der Einheitszelle im Vergleich zu YbRh2Si2 deutlich klei-
ner ist, passt dies gut in das schematische Phasendiagramm in Abb. 2.1, in dem
YbCo2Si2 auf der magnetisch geordneten Seite des QKPes eingezeichnet ist.
2.1.4 Kristallfeld-Parameter YbT2Si2
Wie bereits in Kap. 1.1.2 ausgeführt, sind KFer für die physikalischen Eigenschaften
von Seltenerdverbindungen ein entscheidender Parameter. Für die Verbindungen
YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co) könnte neben der Änderung der Gitterparameter der
Einheitszelle die Änderung der KFer ein wichtiger Punkt sein, der sowohl Einﬂuss
auf den physikalischen Grundzustand als auch auf die Anisotropie hat. In Tab. 2.1
sind die bisher bekannten KF-Parameter aus inelastischen Neutronenstreuexperi-
menten zusammengefasst. Oﬀensichtlich ist, dass der Unterschied von YbRh2Si2 zu
YbIr2Si2 (I-Typ) kleiner ist als der zu YbCo2Si2. Für YbRh2Si2 und YbIr2Si2 liegt
das erste angeregte Dublett mit ungefähr 200K weit oberhalb des Grundzustandes,
daher erwartet man, dass die physikalischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen
nicht vom ersten angeregten KF-Niveau abhängig sind. Im Gegensatz dazu liegt in
YbCo2Si2 das erste angeregte Niveau nur 50K oberhalb des Grundzustandes, was
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Verbindung Anregungsenergien Quelle
(meV)
YbIr2Si2, P-Typ 15 - 22 - 33 [Hie06]
YbIr2Si2, I-Typ 18 - 25 - 36 [Hie06]
YbRh2Si2 17 - 25 - 43 [Sto06]
YbCo2Si2 4 - 13 - 31 [Gor00]
Tabelle 2.1: Kristallfeld-Parameter für YbT2Si2.
ein erstes Anzeichen für eine Änderung der Kristallfeldparameter ist.
2.2 Optimierung der Einkristallzucht
Kap. 2.1 hat deutlich gemacht, wie interessant die Verbindungen YbT2Si2 und de-
ren Verhalten um den QKP sind. Für alle weiterführenden Messungen sind große
und qualitativ hochwertige EKe notwendig. Die Verbesserung und Optimierung der
Kristallzuchtparameter von YbRh2Si2 ist daher ein wichtiger Aspekt und Inhalt
dieses Kapitels. Weiterhin wird in diesem Kapitel die Kristallzucht der hergestellten
Dotierungsreihen Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2 und Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2 vorgestellt.
2.2.1 YbRh2Si2
Zu Beginn dieser Arbeit war die Zucht von YbRh2Si2-EKen im Indium-Fluss eta-
bliert [Fer07]. Vor allem stellte es sich heraus, dass ein Anteil von 96At.-% In notwen-
dig ist, um EKe zu erhalten (für maximale Temperaturen von 1500◦C). Allerdings
hatten die größten der plättchenförmigen YbRh2Si2-EKe nur eine Dicke von etwa
d ≈ 0.1mm und eine Masse von m ≈ 5mg [Fer07]; einige physikalische Messme-
thoden waren dadurch nicht zugänglich. Zum anderen ist gerade bei YbRh2Si2 die
Untersuchung von sehr sauberen EKen notwendig, damit die beobachteten Eigen-
schaften bei tiefen Temperaturen nicht von Unordnungseﬀekten dominiert werden.
Ein etabliertes Kriterium, um die Reinheit der Proben zu charakterisieren, stellt der
Restwiderstand ρ0 dar. Zu Beginn dieser Arbeit konnten Werte von ρ0 ≈ 1μΩcm er-
reicht werden, was einem Restwiderstandsverhältnis (RRR) ρ300K/ρ0 ≈ 65 entspricht
[Fer07]. Im Laufe dieser Arbeit erschien eine Veröﬀentlichung zur Kristallzucht von
YbRh2Si2 aus dem Zn-Fluss [Hu07]. Mit dieser Methode können sehr große EKe
hergestellt werden, allerdings mit einem sehr hohen ρ0 ≈ 8μΩcm.
Die Optimierung der Kristallzucht aus einer Schmelzlösung fokussiert sich vor al-
lem auf zwei Parameterklassen (siehe auch Kap. 1.2.1). Zum einen die Stöchiometrie
30
2.2 Optimierung der Einkristallzucht
der eingewogenen Elemente und zum anderen das Temperaturproﬁl der Züchtung.
Diese beiden Parameterklassen sind aber nicht vollkommen unabhängig voneinander,
so dass zuerst die Parameter der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsschmel-
ze optimiert wurden und in einem zweiten Schritt das bestmögliche Temperaturproﬁl
bestimmt wurde.
Die Optimierung der Stöchiometrie wurde 2004 von S. Taube im Rahmen ei-
ner Semesterarbeit am MPI CPfS begonnen [Tau05], die vor allem den Einﬂuss
des Yb-Gehaltes nYb der Ausgangsschmelze auf die Kristalldicke klären sollte. Ein
wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist in Abb. 2.6a dargestellt. Der Yb-Gehalt der
Ausgangsschmelze kann über einen weiten Bereich von 1:2:2 bis zu 5:2:2 (Yb:Rh:Si)
variiert werden, dabei bilden sich stöchiometrische YbRh2Si2-EKe. Der unterschied-
liche Yb-Gehalt der Ausgangsschmelze führt zu EKen unterschiedlicher Dicke. Wie
in Abb. 2.6a zu sehen, bilden sich die dicksten EKe mit d ≈ 0.45mm bei einer
Ausgangsschmelze mit dreifachen Yb-Gehalt (nYb/nRh,Si = 1.5). Dies entspricht
einer Zunahme der Dicke um fast das Vierfache und ist vermutlich auf unterschied-
liche Löslichkeiten von Yb, Rh und Si im Indiumﬂuss zurückzuführen (siehe auch
Kap. 1.2.1).
Um einen ersten Ansatzpunkt für das optimale Temperaturproﬁl zu erhalten,
wurden in der Arbeit von S. Taube DTA-Messungen durchgeführt, um die Liqui-
dustemperatur des Systems 96At.-% In – 4At.-%YbRh2Si2 zu bestimmen [Tau05].
Das Ergebnis ist im Inset der Abb. 2.7 dargestellt. In der Abkühlkurve wurden im
relevanten T -Bereich drei Minima gefunden, die die Bildung von festen Phasen im
In-Fluss kennzeichnen. Als Vergleichsmessung wurde auch das System 97At.-% In –
3At.-%YbRh2Si2 untersucht, welches ebenfalls diese drei Minima zeigt (obere Kur-
ve im Inset der Abb. 2.7), aber nur die Anomalie bei T = 1478◦C ist zu tieferen
Temperaturen verschoben und entspricht damit dem Liquiduspunkt von YbRh2Si2
in In. Die beiden anderen Peaks wurden anderen Phasen zugeordnet, die aber nicht
zweifelsfrei identiﬁziert werden konnten [Tau05].
Eine Übersicht aller durchgeführten Kristallzüchtungen von YbRh2Si2 im Rah-
men dieser Arbeit ist in Tab. 2.2 zusammengefasst. Die Stöchiometrie der Einwaage
bezeichnet das Verhältnis der eingewogenen Elemente Yb, Rh und Si zueinander.
Für alle Züchtungen wurde zusätzlich Indium der Masse mIn eingewogen und zwar
im Verhältnis mIn/mYb,Rh,Si = 24MIn/MYb,Rh,Si. Dabei steht mYb,Rh,Si für die Sum-
me der Masse der eingewogenen Elemente Yb, Rh und Si. MIn ist die molare Masse
von Indium und MYb,Rh,Si ist die molare Masse der eingewogenen Elemente Yb, Rh
und Si in der Zusammensetzung, wie sie in Tab. 2.2, Spalte 2 angegeben ist. Wei-
terhin ist in Tab. 2.2 das zu jeder Züchtung zugehörige T -Proﬁl angeführt, welches
in Tab. 2.3 näher beschrieben ist. Als Ergebnis der Züchtung sind in Tab. 2.2 die
durchschnittlichen Dicken d und Massen m der entstandenen YbRh2Si2-EKe aufge-
listet, dabei wurden die jeweils 10 dicksten bzw. schwersten EKe berücksichtigt. Die
Qualität der EKe ist durch das Widerstandsverhältnis ρ300K/ρ1.8K gegeben, welches
aus mindestens zwei Widerstandsmessungen pro Zucht bestimmt wurde.
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Zucht Einwaage T−Proﬁl d m ρ300K
ρ1.8K
Bemerkung
Yb : Rh : Si (mm) (mg)
63101 3 : 2.0 : 2.0 YRS1 0.05 1 27 -
63102 3 : 2.0 : 2.0 YRS2a 0.3 10 8 -
63103 3 : 2.0 : 2.0 YRS2b 0.5 17 7 -
63104 3 : 2.0 : 2.0 YRS3 0.1 1.5 24 WDX
63105 3 : 2.0 : 2.0 YRS2c 0.5 15 9 WDX
63106 3 : 2.1 : 1.9 YRS2b 0.4 14 11 WDX
63107 3 : 1.9 : 2.1 YRS2b 0.3 7 5 SiO2 an Oberﬂä-
che
63109 3 : 2.2 : 1.8 YRS2b 0.5 26 12 -
63110 3 : 2.0 : 2.0 YRS4 0.2 1 21 -
63111 3 : 2.2 : 1.8 YRS5 0.4 2 23 -
63112 3 : 2.0 : 2.0 YRS6 0.5 18 18 -
63113 3 : 2.3 : 1.7 YRS2b 0.3 10 18 YbRhIn5
als Fremdphase
63114 3 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.4 19 20 -
63115 3 : 2.2 : 1.8 YRS5 0.3 5 7 Al2O3 Tiegel zer-
brochen
63116 2 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.4 5 27 -
63117 3 : 2.2 : 1.8 YRS2b 0.3 13 13 -
63119 3 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.5 27 14 4 Monate vor der
Zucht eingewogen
63127 2 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.5 20 18 Ta-Tiegel
zugeschweißt
63128 2 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.4 25 18 Ta-Tiegel nicht
zugeschweißt
63129 2 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.5 22 20 in-situ ausgeheizt
63131 3 : 2.2 : 1.8 YRS6 0.8 50 16 16 g Ausgangsma-
terial
Tabelle 2.2: Parameter der Kristallzüchtungen für YbRh2Si2.
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Abbildung 2.6: Optimierung der Stöchiometrie der Ausgangsschmelze von
YbRh2Si2. (a) Einﬂuss des Yb-Gehaltes nYb auf die Kristalldicke. (b) Einﬂuss des
Rh-zu-Si-Verhältnisses nRh/nSi auf die Kristallqualität.
Für die Kristallzucht von YbRh2Si2 standen zwei Hochtemperaturöfen der Firma
Xerion zur Verfügung. Ein Ein-Zonen-Ofen (Xerion 1Z) sowie ein Ofen mit zwei
Heizzonen, die unterschiedlich angesteuert werden konnten. In Tab. 2.3 sind die Pa-
rameter der T -Proﬁle zusammengefasst. Bei jeder Zucht wurde die Schmelze bei der
höchsten Temperatur TSchmelz homogenisiert, anschließend wurde das Schutzrohr um
eine deﬁnierte Länge aus dem Ofen gezogen (um einen T -Gradienten im Tiegel zu
erzeugen), danach wurde die eigentliche Kristallzucht bei TStart gestartet, indem das
Rohr mit vZucht aus dem Ofen heraus bewegt wurde. Die Zucht wurde bei TEnde
beendet und der Ofen auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Gesamtdauer der Zucht
ist ebenfalls in Tab. 2.3 angegeben. Für den Zwei-Zonen-Ofen ergibt sich die Be-
sonderheit, dass der T -Gradient im Tiegel langsam aufgebaut werden kann, indem
die untere Zone linear abgekühlt wird, bevor das Rohr langsam aus dem Ofen gezo-
gen wird. Ein für die Kristallzucht von YbRh2Si2 optimiertes Temperatur-Zeit-Proﬁl
(YRS6) ist in Abb. 2.7 dargestellt, wo die drei Phasen der Kristallzucht deutlich zu
erkennen sind, (i) Homogenisierung bei TSchmelz = 1520◦C, (ii) Aufbau des Gradi-
enten durch (a) Herausziehen des Rohres (Sprung) auf TStart = 1500◦C und durch
(b) Absenken der unteren Heizzone (linearer Abfall in 30 h auf 1460◦C), (iii) Start
der Bridgman-Kristallzucht durch Absenken (vZucht = 0.3mm/h) des Rohres aus
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T−Proﬁl Ofen TSchmelz TStart vZucht TEnde Zuchtdauer
(◦C) (◦C) (mm/h) (◦C) (h)
YRS1 Xerion 1Z 1485 1350 0.90 1000 40
YRS2a Xerion 1Z 1520 1500 0.45 1350 80
YRS2b Xerion 1Z 1520 1500 0.45 1250 100
YRS2c Xerion 1Z 1520 1500 0.45 1100 120
YRS3 Xerion 2Z 1520 1420 0.55 1000 80
YRS4 Xerion 2Z 1520 1500 0.55 1000 70
YRS5 Xerion 1Z 1485 1460 0.90 1000 70
YRS6 Xerion 2Z 1520 1500 0.30 1170 120
Tabelle 2.3: T -Proﬁle der Kristallzüchtungen von YbRh2Si2.
dem Ofen, bei gleich bleibender Ofentemperatur, (iv) Ende der Kristallzucht bei
TEnde = 1170
◦C.
Im Folgenden soll die Vorgehensweise beschrieben werden, wie die Kristallzucht
von YbRh2Si2 optimiert wurde. In Zucht 63101 wurde das DTA-Ergebnis von S. Tau-
be getestet, indem die Kristallzucht bei TStart = 1350◦C begonnen wurde, un-
terhalb des oberen Peaks der DTA-Messung. Dabei entstanden nur kleine EKe
(d = 0.05mm, m = 1mg), allerdings mit einem hohen ρ300K/ρ1.8K = 24. Dies
zeigt, dass in dieser Züchtung die Kristallzucht tatsächlich unterhalb der Liqui-
dustemperatur begonnen wurde, da m so klein ist. In Züchtung 63102, 63103 und
63105 wurde bei sonst gleichen Bedingungen geprüft, bis zu welcher Temperatur
die EKe wachsen. Dazu wurden verschiedene TEnde von 1350◦C, 1250◦C und 1100◦C
gewählt. In Zucht 63102 (TEnde = 1350◦C) sind die EKe nur halb so groß wie in
Zucht 63103 (TEnde = 1250◦C), hingegen ändert sich die Größe bei der Zucht 63105
(TEnde = 1100◦C) nicht mehr. Die Qualität der EKe ist bei diesen drei Züchtungen
ungefähr gleich (ρ300K/ρ1.8K = 8±1). Als nächster Schritt wurde das Verhältnis von
Rh zu Si optimiert. Aus der Arbeit von S. Taube [Tau05] war bekannt, dass der Ho-
mogenitätsbereich für Rh und Si kleiner als für die Einwaage von Yb ist. In der Zucht
63103, 63106, 63107, 63109 und 63113 wurde bei sonst gleich bleibenden Parame-
tern das Verhältnis von Rh zu Si der Einwaage von nRh/nSi = 0.9 (Zucht 63107) bis
zu nRh/nSi = 1.35 (Zucht 63113) variiert. Für steigenden Rh-Gehalt der Ausgangs-
schmelze werden die EKe größer, vor allem aber steigt die Qualität deutlich, was
aus Abb. 2.6b hervorgeht. ρ300K/ρ1.8K wächst von 5 für leichten Si-Überschuss auf 18
für nRh/nSi = 1.35. Allerdings bildet sich bei diesem Rh-Überschuss als Hauptphase
nicht mehr YbRh2Si2 sondern YbRhIn5. Die YbRh2Si2-EKe können trotzdem noch
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Abbildung 2.7: Optimiertes Temperatur-Zeit-Proﬁl (YRS6) für die EK-Zucht
von YbRh2Si2. Im Inset sind DTA-Ergebnisse im In-Fluss dargestellt mit 3At.-%
YbRh2Si2 (obere Kurve) und 4At.-% YbRh2Si2 (untere Kurve). Die Anomalie für
T > 1400◦C entspricht der Bildung von YbRh2Si2 im In-Fluss.
extrahiert werden, da sich YbRhIn5 in Salzsäure auﬂöst. Die YbRh2Si2-EKe aus der
Zucht 63113 sind aber deutlich kleiner, verglichen mit den EKen aus Zucht 63109,
daher wurde beschlossen, im Folgenden mit der Einwaage Yb : Rh : Si = 3 : 2.2 : 1.8
zu arbeiten (nRh/nSi = 1.22).
Als weiterer Punkt wurde das Temperaturproﬁl optimiert. Wie sich aus den vor-
herigen Züchtungen herausgestellt hat, ist für die Optimierung von YbRh2Si2-EKen
ein Kompromiss zwischen Größe und Qualität notwendig. Züchtungen, die nur sehr
kurz bei hohen T ablaufen, bringen kleine, wenn auch sehr reine EKe hervor (z. B.
Zucht 63101 und 63104). Züchtungen mit optimierter Einwaage (63109) hingegen
haben nur ein ρ300K/ρ1.8K = 12. Um die Zeit der Zucht bei hohen T zu minimie-
ren, wurde ein Zwei-Zonen-Ofen der Firma Xerion in Betrieb genommen. Nach der
Homogenisierung bei TSchmelz = 1520◦C wurde die untere Heizzone linear inner-
halb von 30 Stunden abgekühlt, so dass nach dieser Zeit der maximal mögliche
T -Gradient im Tiegel erreicht war. Dieser betrug etwa ΔT ≈ 50K. Erst danach
wurde die Bridgman-Zucht gestartet und der Ofen mit vZucht = 0.3mm/h nach un-
ten aus den beiden Heizzonen bewegt. Das zugehörige Temperatur-Zeit-Proﬁl ist in
Abb. 2.7 dargestellt. Die Temperatur wurde direkt am Boden des Tiegels mit einem
Thermoelement (Typ B) gemessen und konnte daher unabhängig von der Tempe-
ratur des Ofens bestimmt werden. Der lineare Aufbau des T -Gradienten hat vor
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Abbildung 2.8: Speziﬁsche Wärme von qualitativ hochwertigen YbRh2Si2-EKen.
Der Übergang in die magnetisch geordnete Phase ist anhand einer sehr scharfen
Anomalie deutlich zu sehen. Die magnetische Ordnung ist bei Bcrit = 0.05T komplett
unterdrückt und C4f/T divergiert mit C4f/T ∝ T−0.34 (gestrichelte Linie). Im Inset
ist der Widerstand von den EKen aus der gleichen Zucht gezeigt. Die Anomalie bei
TN verschwindet im kritischen Magnetfeld. Der Widerstand ist nahezu linear in T ,
ein deutliches Kennzeichen für NFF-Verhalten.
allem den Vorteil, dass die Liquidus-Temperatur des Systems 96At.-%In – 4At.-%
YbRh2Si2 (T = 1478◦C) im Temperatur-Zeit-Diagramm linear geschnitten und da-
mit die Zeit bei hohen Temperaturen minimiert wird. Das Kristallwachstum setzt
erst unterhalb dieser Temperatur ein, bei welcher die langsamere Bridgman-Zucht
beginnt. Die Verbesserung des T -Proﬁles wird deutlich, wenn man die Züchtungen
63109 und 63114 miteinander vergleicht. Bei sonst gleichen Parametern wurde nur
das T -Proﬁl geändert. Die YbRh2Si2-EKe sind von vergleichbarer Größe, aber mit
einem deutlich besseren RRR. Daher wurde dieses T -Proﬁl (YRS6) für die folgen-
den Züchtungen beibehalten. Um noch saubere EKe zu bekommen, wurde in Zucht
63116 der eingewogene Yb-Gehalt wieder von 3 auf 2 verringert, um diesen Ein-
ﬂuss erneut zu überprüfen. In der Tat sind die resultierenden EKe noch sauberer
(ρ300K/ρ1.8K = 27), wenn auch wieder kleiner.
Diese hochreinen EKe aus dem Batch 63116 wurden im Laufe dieser Arbeit für
vielfältige Tieftemperaturmessungen genutzt, um das quantenkritische Verhalten
ausführlich zu studieren. Als Beispiel ist in Abb. 2.8 die speziﬁsche Wärme und
der Widerstand unterhalb von 0.3K gezeigt. Die speziﬁsche Wärme zeigt eine sehr
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Abbildung 2.9: Großer YbRh2Si2-EK auf Millimeterpapier.
scharfe Anomalie bei TN = 72mK, die im Kap. 2.4.2 näher analysiert wird. Es
treten keinerlei Rundungseﬀekte durch Fehlstellen im Kristallgitter auf. Im Wi-
derstand (Inset in Abb. 2.8) ist die Anomalie bei TN ebenfalls deutlich zu sehen,
der Restwiderstand der Probe beträgt etwa ρ0 = 0.5μΩcm, damit ist das RRR
(ρ300K/ρ0 = 150) ungefähr doppelt so hoch wie vor der Optimierung der Einwaage
und des T -Proﬁles. Weiterführende Ergebnisse aus Messungen an diesen hochreinen
EKen sind in Kap. 2.7 zusammengefasst.
Bei der Zucht aus Schmelzlösungen ist ein bekanntes Problem, dass das Tiegel-
material von der Lösung angegriﬀen und in die EKe eingebaut wird. Im Fall von
YbRh2Si2 werden Al2O3-Tiegel verwendet, daher besteht prinzipiell die Möglichkeit,
dass Al-Verunreinigungen das RRR der EKe verschlechtern. Um dies zu überprüfen
wurde an drei polierten EKen aus verschiedenen Züchtungen mit unterschiedlichem
RRR (siehe Tab. 2.2) wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (WDX) durch-
geführt. Diese Methode ist für den Nachweis von Al in Yb-Verbindungen genauer als
die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDAX), da bei der WDX die Yb-Mα
und die Al-Kα Linie getrennt werden können, was bei der EDAX nicht möglich ist.
Es konnte allerdings bei allen drei untersuchten Züchtungen (63104, 63105, 63106)
kein Al nachgewiesen werden, womit dies als Ursache für das unterschiedliche RRR
nahezu ausgeschlossen werden kann. Allerdings ist die Nachweisgrenze von Al mit
dieser Methode auf 0.1At.-% begrenzt. Sollte sich Al bereits im ppm-Bereich auf
das RRR auswirken, kann mit dieser Messmethode keine abschließende Aussage ge-
troﬀen werden.
Nach diesen zwei Optimierungsschritten wurden drei weitere Aspekte der Kris-
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tallzucht von YbRh2Si2 untersucht. (I) So wurde überprüft, ob das Zuschweißen des
Tantal-Tiegels vor der Kristallzucht, selbige beeinﬂusst. Alle bisherigen Züchtungen
wurden mit geschlossenem Tiegel durchgeführt. In Zucht 63127 und 63128 wurde
nur dieser Parameter verändert und es zeigt sich, dass dies keinen Einﬂuss auf Größe
und Qualität der EKe hat. (II) Weiterhin wurde in Zucht 63129 der Ofen nach der
Zucht nicht direkt abgekühlt, sondern bei T = 900◦C für 150 h gehalten. Dies hatte
in der Arbeit von J. Ferstl zu besseren EKen geführt [Fer05]. In Zucht 63129 führt
das Ausheizen im In-Fluss zu etwas besseren EKen, verglichen mit Zucht 63127.
Allerdings konnte das Ergebnis der Zucht 63116, vor allem was die Kristallqualität
betriﬀt, nicht reproduziert werden. (III) Als letzter Punkt wurde bei Zucht 63131
die Masse des Ausgangsmaterials vervierfacht. Ziel waren möglichst große EKe für
Neutronenstreuexperimente. Dazu wurde ein größerer innerer Tiegel aus Al2O3 ge-
wählt sowie ein äußerer Ta-Tiegel mit einem Durchmesser von 40mm, der wiederum
zugeschweißt wurde. Das Ergebnis waren sehr viele, zum Teil auch sehr große EKe,
was man an der durchschnittlichen Masse m = 50mg und Dicke d = 0.8mm deutlich
erkennt. Der größte EK ist in Abb. 2.9 gezeigt, er ist ungefähr 100mg schwer und
durch seine Plättchenform sehr gut für Neutronenstreuexperimente geeignet.
2.2.2 YbIr2Si2
Zu Beginn dieser Arbeit waren die ersten erfolgreichen Züchtungen von YbIr2Si2-
EKen aus dem In-Fluss von Z. Hossain durchgeführt wurden [Hos05]. Allerdings war
zu diesem Zeitpunkt die Kristallzucht noch nicht sehr gut reproduzierbar. Daher
wurde als erster Versuch eine Wiederholung der erfolgreichsten Zucht von Z. Hos-
sain durchgeführt. Die Parameter aller Kristallzüchtungen von YbIr2Si2 ﬁnden sich
in Tab. 2.4 und die zugehörigen T−Proﬁle in Tab. 2.5. Für die meisten Züchtungen
von YbIr2Si2 wurde ein Hochtemperaturofen der Firma Gero benutzt, für zwei Züch-
tungen aber auch der im vorherigen Kapitel ausführlich diskutierte Zwei-Zonen-Ofen
der Firma Xerion (YIS4).
Die Züchtung 63001 wurde im Gero Ofen durchgeführt mit einer achtstündi-
gen Homogenisierungsphase bei TSchmelz = 1450◦C. Anschließend wurde der Ofen
analog zu den Züchtungen von YbRh2Si2 herausgezogen und die Kristallzucht bei
TStart = 1350
◦C gestartet. Der Ofen wurde relativ langsam mit vZucht = 0.14mm/h
herausgezogen und die Zucht wurde bei TEnde = 800◦C beendet. Die Einwaage der
Elemente wurde stöchiometrisch gewählt, der Anteil des Indiums liegt bei allen
Züchtungen bei 96At.-%, analog zu den Züchtungen von YbRh2Si2 (siehe auch
Kap. 2.2.1). Die gewonnenen EKe aus dieser ersten Zucht sind mit d = 0.6mm und
m = 35mg relativ groß, allerdings ist ρ300K/ρ1.8K = 26 etwa einen Faktor drei kleiner
als bei der vergleichbaren Züchtung von Z. Hossain. Weiterhin zeigte das Röntgen-
pulverdiﬀraktogramm sowohl von einem EK als auch von polykristallinem Material
Reﬂexe, die nur dem P-Typ YbIr2Si2 zugeordnet werden können (Kap. 2.3.2).
Die Veränderung des T -Proﬁles brachte keine Verbesserung, da ein schnelleres Ab-
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Zucht Einwaage T−Proﬁl Tiegel d m ρ300K
ρ1.8K
Struktur
Yb : Ir : Si (mm) (mg)
63001 1 : 2 : 2 YIS1 oﬀen 0.6 35 26 I-Typ (+P)
63002 1 : 2 : 2 YIS2 oﬀen 0.5 12 22 I-Typ
63003 1 : 2 : 2 YIS3 oﬀen 0.3 2 25 I-Typ
63005 1 : 2 : 2 YIS2 zu 0.3 9 50 I-Typ
63006 2 : 2 : 2 YIS2 zu - - - Fremdphasen
63007 1 : 2 : 2 YIS1 zu 0.3 8 100 I-Typ
63008 1.2 : 2 : 2 YIS2 zu 0.2 2 1 P-Typ
63009 1 : 2 : 2 YIS1 zu 0.3 1 20 I-Typ
63011 1 : 2 : 2 YIS4 zu 0.7 16 95 I-Typ
63013 1 : 2.2 : 1.8 YIS4 zu - - - Fremdphasen
63014 1 : 2 : 2 YIS1 zu 0.2 40 6 P-Typ (+I?)
Tabelle 2.4: Parameter der Kristallzüchtungen für YbIr2Si2.
kühlen zu kleineren und schlechteren EKen (Zucht 63002) und niedrigere TSchmelz und
TStart zu deutlich kleineren EKen in Zucht 63003 im Vergleich zur Zucht 63001 führ-
ten. Es stellte sich heraus, dass es im Gegensatz zur Kristallzucht von YbRh2Si2 ent-
scheidend ist, ob der äußere Ta-Tiegel oﬀen gelassen oder zugeschweißt wurde. Dies
führte in Zucht 63005 zu einem doppelt so großen ρ300K/ρ1.8K und in Zucht 63007 so-
gar zu einem ρ300K/ρ1.8K = 100. Insgesamt ist die Reproduzierbarkeit der YbIr2Si2-
Kristallzucht nicht so gut wie für YbRh2Si2, was eine systematische Optimierung
erschwert. Außerdem zeigt es sich, dass der Homogenitätsbereich von YbIr2Si2 in
T−Proﬁl Ofen TSchmelz TStart vZucht TEnde Zuchtdauer
(◦C) (◦C) (mm/h) (◦C) (h)
YIS1 Gero 1450 1350 0.14 800 300
YIS2 Gero 1430 1350 0.27 800 150
YIS3 Gero 1380 1220 0.14 800 200
YIS4 Xerion 2Z 1480 1380 0.11 800 250
Tabelle 2.5: T -Proﬁle der Kristallzüchtungen von YbIr2Si2.
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Abbildung 2.10: Elektrischer Widerstand (normiert auf ρ300K) in Abhängigkeit
von der Temperatur T von einem qualitativ hochwertigen I-Typ YbIr2Si2-EK aus
der Zucht 63007 (geschlossene Kreise). Das RRR ist größer als 350. Weiterhin ist der
Widerstand eines P-Typ EKs aus der Zucht 63014 gezeigt (geschlossene Quadrate),
durch Ausheizen wandelt sich P-Typ in I-Typ (oﬀene Kreise) um. Im Inset ist ein
kontaktierter YbIr2Si2-EK abgebildet.
Indium sehr viel kleiner als der von YbRh2Si2 ist. So führt eine Verdopplung der
Einwaage von Yb (Zucht 63006) nicht mehr zur Bildung von YbIr2Si2. Stattdessen
bilden sich binäre, Yb-reiche Fremdphasen, wie YbIn2, YbIr3 und Yb5Si3, was aus
Röntgenmessungen hervorgeht. Ein geringerer Yb-Überschuß (Zucht 63008) führt
zur P-Typ Phase, was bereits von Z. Hossain beobachtet wurde [Hos05]. Auch die
Variation des Verhältnisses von Ir zu Si (Zucht 63013) führt nicht mehr zur Bildung
von YbIr2Si2 sondern zu Fremdphasen, die nicht näher bestimmt werden konnten.
Daher muss man feststellen, dass die Optimierungsparameter für die beiden ho-
mologen Systeme YbRh2Si2 und YbIr2Si2 nicht übertragbar sind und für YbIr2Si2
eine neue Optimierung vorgenommen werden müsste. Da aber die hier gezüchteten
EKe von ausreichender Größe und sehr guter Qualität sind, wurde auf eine weitere
zeitintensive Optimierung verzichtet.
In Abb. 2.10 ist ρ(T ) für einen sehr guten EK aus der Zucht 63007 dargestellt
(geschlossene Kreise). EKe aus dieser Zucht wurden von M. Macovei auch bei tiefen
T untersucht [Mac07] und es stellte sich heraus, dass das Restwiderstandsverhältnis
ρ300K/ρ0 größer als 350 ist, ein Wert, der in nicht vielen SFSen erreicht wird und die
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Zucht Einwaage xEDAXIr d m
ρ300K
ρ1.8K
Yb : Rh : Ir : Si (mm) (mg)
63122 3 : 1.96 : 0.04 : 2.0 0.025 0.4 13 7.1
63121 3 : 1.90 : 0.10 : 2.0 0.06 0.2 4 6.5
63120 3 : 1.60 : 0.40 : 2.0 0.17 0.3 4 3.9
63124 3 : 1.68 : 0.42 : 1.9 0.23 0.2 6 4.1
Tabelle 2.6: Parameter der Kristallzüchtungen für Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2.
hohe Qualität der EKe unterstreicht. Weiterhin ist in Abb. 2.10 der Widerstand eines
P-Typ EKs aus der Zucht 63014 gezeigt. Durch Ausheizen wandelt sich die P-Typ-
Struktur in I-Typ um. Durch die unterschiedlichen Kondo-Temperaturen verschiebt
sich das Maximum im Widerstand von P- zu I-Typ zu höheren Temperaturen. Dieser
Polymorphismus wird ausführlich in Kap. 2.3.2 diskutiert. Im Inset ist exemplarisch
für alle durchgeführten Widerstandsmessungen ein kontaktierter EK gezeigt. Die
Pt-Drähte (Durchmesser 25μm) sind mit Silberleitkleber (Dupont 4922N) direkt
auf dem EK befestigt.
2.2.3 Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2
Eine Möglichkeit negativen Druck in YbRh2Si2 zu erzeugen, besteht in der Dotierung
von größeren Ir-Atomen auf dem Rh-Platz (siehe auch Kap. 2.1.2). Ausgangspunkt
für die Parameter der Kristallzucht war die Zucht 63112 des undotierten YbRh2Si2.
Insgesamt wurden vier verschiedene Dotierungen mit unterschiedlichem Rh:Ir Ver-
hältnis hergestellt. Die Parameter der Züchtungen sind in Tab. 2.6 zusammengefasst.
Die Größe der EKe nimmt mit zunehmendem Ir-Gehalt ab, was vor allem daran liegt,
dass die Parameter der Kristallzucht für das undotierte System optimiert wurden.
Durch unterschiedliche Löslichkeiten von Ir und Rh in Indium weicht der tatsäch-
liche Ir-Gehalt der EKe leicht von der nominalen Einwaage ab. Ähnliches wurde
bereits in Ge-dotierten YbRh2Si2-Proben beobachtet [Fer05]. Daher wurde der tat-
sächliche Ir-Gehalt mittels EDAX bestimmt und ist in der 3. Spalte der Tab. 2.6
gezeigt. ρ300K/ρ1.8K nimmt mit steigendem Ir-Gehalt ab, da die Ir-Atome statis-
tisch auf den Rh-Plätzen verteilt werden. Eine Ausnahme stellt die Zucht 63124 mit
xIr = 0.23 dar, da hier ρ300K/ρ1.8K etwas besser ist als für xIr = 0.17 (Zucht 63120).
Dies liegt an der leicht veränderten Einwaage, da der Si-Gehalt im Vergleich zu Rh
und Ir reduziert wurde, was auch im undotierten System zu höherer Kristallqualität
führt (siehe auch Abb. 2.6b auf S. 33). Die Gitterparameter der Ir-dotierten Proben
werden in Kap. 2.3.3 und die physikalischen Eigenschaften ausführlich in Kap. 2.6
dargestellt und diskutiert.
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Zucht Einwaage xEDAXCo d m
ρ300K
ρ1.8K
Yb : Rh : Co : Si (mm) (mg)
63125 3 : 2.16 : 0.04 : 1.8 0.03 0.4 10 10
63123 3 : 2.09 : 0.11 : 1.8 0.07 0.5 35 4.5
63126 3 : 2.00 : 0.20 : 1.8 0.12 0.6 40 3.4
Tabelle 2.7: Parameter der Kristallzüchtungen für Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2.
2.2.4 Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2
Die Dotierung mit kleineren Co-Atomen auf den Rh-Platz in YbRh2Si2 führt zu
einem kleineren VEZ und damit zu positivem Druck. Um einen breiteren Bereich um
den QKP zu studieren, wurden in dieser Arbeit Züchtungen mit drei verschiedenen
Co-Dotierungen durchgeführt. Die Parameter sind in Tab. 2.7 zusammengefasst. Als
Ausgangspunkt für die Kristallzuchtparameter diente diesmal die Zucht 63114 des
undotierten YbRh2Si2. Bemerkenswert ist, dass die Größe der EKe mit zunehmen-
dem Co-Gehalt zunimmt. Die EKe mit xCo = 0.12 haben eine durchschnittliche
Masse (gemittelt über die 10 schwersten EKe) von m = 40mg. Der mit EDAX
bestimmte Co-Gehalt liegt leicht über der nominalen Einwaage, so führt z. B. eine
nominale Einwaage von 5At.-% Co zu xEDAXCo = 0.07 (Zucht 63123). Das Wider-
standsverhältnis nimmt mit steigendem Co-Gehalt ab, übereinstimmend mit den
Ergebnissen der Ir-dotierten Proben. Allerdings ist selbst die Qualität der EKe mit
xCo = 0.12 noch sehr gut, wie ein ω-Scan am Bragg-Reﬂex mit Q = (400) zeigt.
Dieser wurde in einem elastischen Neutronenstreuexperiment bestimmt und ist im
Inset von Abb. 2.15 auf S. 48 gezeigt. Die Halbwertsbreite ist mit Δω ≈ 0.2◦ immer
noch kleiner als die für reine YbRh2Si2-EK aus dem Zn-Fluss von Hu et al. [Hu07].
2.3 Röntgenografische Charakterisierungen
2.3.1 Bestimmung der Gitterparameter von YbRh2Si2
In diesem Kapitel werden Präzisionsmessungen der Gitterparameter an pulverisier-
ten EKen unterschiedlicher Qualität von YbRh2Si2 vorgestellt. Diese Messungen
wurden von R. Cardoso am MPI CPfS durchgeführt [Car08] und hatten das Ziel, zu
prüfen, ob es einen Zusammenhang zwischen Gitterparametern und Widerstands-
verhältnis gibt. Dazu wurden Pulverdiﬀraktogramme von EKen mit sehr schlechtem
(Zucht 63107), sehr gutem (Zucht 63116) und einem mittleren Widerstandsverhält-
nis (Zucht 63106) angefertigt. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte mit
der Verfeinerung der 2θ-Werte von 20 Reﬂexen im Bereich von 15◦≤ 2θ ≤ 95◦ (Pro-
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Abbildung 2.11: Gitterparameter a und c für verschiedene YbRh2Si2-EKe mit
unterschiedlichem Widerstandsverhältnis ρ300K/ρ1.8K. Die Gitterparameter wurden
aus hochauﬂösenden Pulverdiﬀraktogrammen bestimmt, genaue Parameter sind im
Text beschrieben.
grammpaket WinCSD [Aks93], kleinste Fehlerquadrat-Verfeinerung). Für die Rönt-
genaufnahmen (Image Plate Guinierkamera HUBER G670, CuKα1, λ = 1.5406Å)
wurden die EKe fein gemörsert und die Partikel kleiner als 20μm mittels eines Sie-
bes aussortiert. Als Standard wurde LaB6 (a = 4.1569Å) verwendet, welches mit
einem Anteil von 45Gew.-% der Probe beigemischt wurde.
Das Ergebnis ist in Abb. 2.11 dargestellt. Es gibt keinen eindeutigen Zusammen-
hang zwischen den Gitterparametern a, c und dem Widerstandsverhältnis, obwohl
sich letzteres um den Faktor 5 ändert. Dies zeigt, wie empﬁndlich YbRh2Si2 im
Widerstandsverhalten reagiert, währenddessen man mit Röntgenmethoden kaum
einen Unterschied in der Kristallstruktur ausmachen kann. Die einzige Tendenz, die
sich abzeichnet ist die, dass c mit zunehmender Kristallqualität größer wird, die-
ser Trend ist aber sehr schwach und nur knapp oberhalb der Fehlergrenze, da die
relative Änderung von c nur 0.02% beträgt. Eine detailliertere Aussage erwartet
man für die komplette Strukturanalyse, die ebenfalls an diesen EKen unterschiedli-
cher Qualität durchgeführt wurde. Eine erste Auswertung der Besetzungsparameter
der einzelnen Atompositionen zeigte allerdings, dass die Abweichung von der idea-
len ThCr2Si2-Struktur sehr klein sind und, wenn signiﬁkant, dann ebenfalls an der
Auﬂösungsgrenze dieser Messmethode [Car08].
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2.3.2 Polymorphismus in YbIr2Si2
Die meisten der ternären intermetallischen Verbindungen mit der Strukturformel
AT2X2 (A = Alkali, Ln oder Aktinide, T = Übergangsmetall und X = B, Ga, Si, Ge,
Sn, P, As, ...) kristallisieren in der tetragonalen innen-zentrierten ThCr2Si2-Struktur
[Hof85]. Diese ist eine ternäre Variante der BaAl4-Struktur. Prominente Beispiele
dieser Strukturklasse sind CeCu2Si2, URu2Si2 und YbRh2Si2. Charakteristisch sind
Schichten kantenverknüpfter TX4-Tetraeder, die sich entlang der c-Richtung mit
quadratisch, planaren Ebenen von A-Atomen abwechseln.
YbIr2Si2 kristallisiert in zwei verschiedenen Strukturen. In der ThCr2Si2-Struktur
(analog zum isoelektronischen YbRh2Si2) und in der CaBe2Ge2-Struktur, welche
sich ebenfalls aus der BaAl4-Struktur ableiten lässt. In dieser ist eine Ir- mit einer
Si-Ebene vertauscht. Dieser CaBe2Ge2-Strukturtyp ist niedersymmetrischer als der
ThCr2Si2-Typ, da eine Spiegelebene um die Innenzentrierung verloren geht. Die-
se Strukturvariante in YbIr2Si2 nennt man primitive Struktur (oder P-Typ) im
Gegensatz zur innenzentrierten (I-Typ) Variante. In Abb. 2.12 sind diese beiden
unterschiedlichen Strukturen von YbIr2Si2 dargestellt und man sieht deutlich die
vertauschten Ir-/Si-Atome in der unteren Ir-Si-Ebene. Dieser Polymorphismus ist
bereits für die verwandten LaIr2Si2 [Bra83] und CeIr2Si2 [Nie01] dokumentiert.
Zu Beginn dieser Arbeit war bekannt, dass die beiden unterschiedlichen Kristall-
strukturen unterschiedliche physikalische Grundzustände haben, und dass sich die
P-Phase herstellen lässt, indem man die Kristallzucht mit Yb-Überschuss durchführt
[Hos05]. In der ersten Zucht 63001 von YbIr2Si2 fanden sich trotz einer stöchiometri-
schen Einwaage, Spuren der P-Phase (siehe Kap. 2.2.2). Dies ist sichtbar an zusätz-
lichen Peaks (hkl = 001, 003, 102, 111) im Röntgendiﬀraktogramm (Abb. 2.13b).
Für die I-Phase sind diese Peaks mit ungeradzahliger Summe h + k + l durch die
Innenzentrierung ausgelöscht und daher nur in der P-Phase sichtbar.
Vom Polymorphismus in LaIr2Si2 ist bekannt, dass der P-Typ die Hochtempera-
turphase und I-Typ die stabilere Tieftemperaturphase ist, sowie dass P-Typ LaIr2Si2
durch Ausheizen bei T = 1000◦C in I-Typ LaIr2Si2 umgewandelt werden kann
[Bra83]. Um diese Eigenschaft auch für YbIr2Si2 zu testen, wurden von der Zucht
63001 einige EKe in einem Ta-Tiegel unter hochreinem Argon (p = 0.5 bar) einge-
schweisst. Anschließend wurde dieser Ta-Tiegel bei T = 1000◦C für 150 Stunden
ausgeheizt. Das Pulverdiﬀraktogramm der ausgeheizten EKe zeigt keine Reﬂexe
mehr an den ungeradzahligen hkl Positionen. Noch deutlicher kann dies an der
Zucht 63014 demonstriert werden. In dieser Zucht sind sehr große EKe gewach-
sen (siehe Parameter in Tab. 2.4), die aber sowohl in den Pulverdiﬀraktogrammen
(siehe Abb. 2.13c) als auch in den physikalischen Eigenschaften (siehe Kap. 2.4.4)
die Eigenschaften der P-Phase zeigen. So sind in Abb. 2.13c alle Reﬂexe mit un-
geradzahligem h + k + l deutlich ausgeprägt. Ausheizen dieser EKe nach beschrie-
benem Schema führt zu sauberen I-Typ EKen, was aus dem Diﬀraktogramm in
Abb. 2.13a hervorgeht, da keine der ungeradzahligen hkl Reﬂexe erkennbar sind.
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Abbildung 2.12: Einheitszelle von P-Typ und I-Typ YbIr2Si2. Die P-Phase kris-
tallisiert in der CaBe2Ge2- und die I-Phase in der ThCr2Si2-Struktur.
Allerdings kann man nicht ausschließen, dass in den nicht ausgeheizten EKen der
Zucht 63014 noch kleine Anteile der I-Phase vorhanden sind, da die Gitterparameter
für beide Strukturtypen etwa gleich sind (aI = 4.0345(15)Å, aP = 4.0370(20)Å und
cI = 9.828(2)Å, cP = 9.898(5)Å). Es bestätigt sich damit, dass auch in YbIr2Si2 die
P-Typ-Struktur die instabilere Hochtemperaturphase ist, die sich mittels Ausheizen
in die I-Typ-Struktur umwandeln kann. Dass davon auch die physikalischen Grund-
zustände beeinﬂusst sind, geht aus Abb. 2.10 hervor. Dort ist der Widerstand der
gleichen Probe vor (geschlossene Vierecke) und nach (oﬀene Kreise) dem Ausheizen
gezeigt, zusammen mit einer Widerstandsmessung eines EKs aus der Zucht 63007
(geschlossene Kreise). Durch die abweichenden Energieskalen in I-Typ (T IK = 35K,
keine magnetische Ordnung, ΔEKF = 15meV) und P-Typ (TPK = 2K, TPN = 0.6K,
ΔEKF = 18meV) verschiebt sich das Maximum im Widerstand von P-Typ zu I-Typ
zu höheren Temperaturen. Damit resultieren aus dem Polymorphismus in YbIr2Si2
physikalisch unterschiedliche 4f -Grundzustände, bedingt durch die unterschiedliche
Umgebung der Yb-Ionen.
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Abbildung 2.13: Vergleich von drei verschiedenen Röntgendiﬀraktogrammen von
YbIr2Si2. (a) I-Typ nach Ausheizen der EKe aus der Zucht 63014 mit aI =
4.0345(15)Å und cI = 9.828(2)Å. (b) I-Typ mit kleinem Anteil P-Typ, sichtbar
an den zusätzlichen Peaks hkl = 001, 003, 102, 111 (Pfeile) aus der Zucht 63001.
(c) P-Typ-Diagramm von EKen aus der Zucht 63014, die Intensitäten der Reﬂe-
xe sind deutlich verschoben und alle ungeradzahligen hkl sind sichtbar. Es ergibt
sich aP = 4.0370(20)Å und cP = 9.898(5)Å. Allerdings kann nicht ausgeschlossen
werden, dass kleine Anteile I-Typ vorhanden sind.
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Abbildung 2.14: Gitterparameter a und c als Funktion der Ir-Dotierung. a nimmt
linear mit steigendem Ir-Gehalt zu, während c mit steigendem Ir-Gehalt linear ab-
nimmt.
2.3.3 Gitterparameter von Ir- und Co-dotiertem YbRh2Si2
Die Untersuchung der Gitterparameter für Ir- und Co-dotierte YbRh2Si2-EKe ist ein
wichtiger Bestandteil, um den Zusammenhang zwischen Abständen der Yb-Ionen
und deren physikalische Wechselwirkungen zu verstehen. Für die Messungen der
Röntgendiﬀraktogramme wurden jeweils ein bis drei EKe zu Pulver zerkleinert und
mit etwa 1mg pulverisiertem Si vermischt. Die Reﬂexe von Si dienten bei der Be-
stimmung der Gitterparameter als Referenz. Die relativen Fehler sind kleiner als
0.04% und setzen sich zusammen aus der Abweichung von dem geﬁtteten und dem
gemessenen Spektrum und dem zufälligen Fehler, der durch Mittelung über mehrere
Messungen an verschiedenen EKen abgeschätzt wurde.
Im ersten Teil von Tab. 2.8 sind die Ergebnisse für die vier hergestellten Ir-
Dotierungen zusammen mit den Parametern von undotiertem YbRh2Si2 und YbIr2Si2
(I-Typ) zusammengefasst. In Abb. 2.14 sind die Gitterparameter a (linke Ordina-
te) und c (rechte Ordinate) als Funktion von xIr dargestellt. Ein wichtiger Punkt
wird in Abb. 2.14 sofort oﬀensichtlich, nämlich, dass a und c sich mit zunehmendem
Ir-Gehalt gegensätzlich entwickeln. Der Gitterparameter a, der den Abstand der Yb-
Ionen in der tetragonalen Ebene beschreibt (siehe auch Strukturbild in Abb. 2.12)
nimmt linear zu und kann mit aFit(Å) = 4.011+0.023 ·xIr beschrieben werden. Dem-
gegenüber steht eine lineare Abnahme von c mit cFit(Å) = 9.860 − 0.034 · xIr. Das
daraus resultierende Volumen der Einheitszelle nimmt mit steigendem xIr zu (sie-
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Abbildung 2.15: Gitterparameter a und c als Funktion der Co-Dotierung. a und c
nehmen linear mit steigendem Co-Gehalt ab. Der Fehler ist mit der Symbolgröße ab-
gedeckt. Im Inset ist der ω-Scan am Bragg-Reﬂex mit Q = (004) eines Co-dotierten
EKs (xCo = 0.12) gezeigt, aufgenommen mittels elastischer Neutronenstreuexperi-
mente [Sto08].
he Tab. 2.8), wenngleich die Änderung von YbRh2Si2 zu YbIr2Si2 weniger als 1%
beträgt. Diese kleine Volumenänderung beruht darauf, dass sich die Änderungen
von a und c teilweise aufheben, insgesamt dominiert aber trotzdem das Aufweiten
des Gitters durch die etwas größeren Ir-Atome. Die Volumenänderung entspricht ei-
nem negativen Druck von ≈ 1.5GPa, bei einem angenommenen Kompressionsmodul
B = 190GPa [Ple03].
Im zweiten Teil von Tab. 2.8 sind die Gitterparameter für die drei untersuchten
Co-Dotierungen gezeigt. Die Daten für xCo = 1 sind Rossi et al. [Ros78] entnom-
men. In Abb. 2.15 sind a (linke Ordinate) und c (rechte Ordinate) als Funktion
von xCo graﬁsch dargestellt. Oﬀensichtlich ist die Änderung der Gitterparameter
als Funktion von xCo sehr viel deutlicher ausgeprägt als im Vergleich zur Dotierung
mit Ir. Weiterhin werden beide Gitterparameter mit zunehmendem xCo kleiner. Die
Abnahme ist für a und c linear und kann mit aFit(Å) = 4.013 − 0.166 · xCo und
cFit(Å) = 9.860 − 0.181 · xCo angepasst werden. Damit nimmt auch das Volumen
der Einheitszelle mit zunehmendem xCo deutlich ab, bei xCo = 0.12 beträgt die
Volumenänderung im Vergleich zum reinen System bereits ΔVEZ/VEZ ≈ 1%. Dies
entspricht einem positiven Druck von ≈ 1.85GPa, ebenfalls mit dem Kompressions-
modul von YbRh2Si2 berechnet.
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Abbildung 2.16: Verhältnis der Gitterparameter c/a als Funktion des Volumens
der Einheitszelle VEZ. Es ist deutlich zu sehen, dass sich für Ir-dotiertes YbRh2Si2 c/a
viel stärker ändert als für Co-dotierte Proben. Die Daten für Ir-dotiertes YbRh2Si2
können linear angepasst werden (c/a Ir = 5.218 − 0.0174 · VEZ). Für Co-dotiertes
YbRh2Si2 wird der lineare Anstieg um eine Grössenordnung kleiner (c/aCo = 2.686−
0.00143 · VEZ). Die runden Symbole resultieren aus Röntgenmessungen unter Druck
an YbIr2Si2 (I-Typ) [AE08].
Der entscheidende Unterschied in den Gitterparametern von Ir- und Co-dotier-
tem YbRh2Si2 ist in Abb. 2.16 verdeutlicht. Die Änderung des c/a-Verhältnisses als
Funktion des Volumens der Einheitszelle VEZ. Co-Dotierung führt zu einer gleich-
mäßigen Änderung von a und c, damit bleibt das c/a-Verhältnis nahezu konstant.
Für Ir-dotierte Proben wird c kleiner und a größer und damit c/a mit zunehmen-
den Ir-Gehalt deutlich kleiner. Dies entspricht einer Verzerrung des Kristallgitters
und isoelektronisches Dotieren ist damit nicht mehr äquivalent zu hydrostatischen
Druckexperimenten. Dies wird deutlich anhand der gemessenen Gitterparameter von
YbIr2Si2 (I-Typ) unter Druck (runde Symbole in Abb. 2.16). Diese Ergebnisse wur-
den von M. Abd-Elmeguid zur Verfügung gestellt [AE08]. In YbIr2Si2 bleibt c/a
mit zunehmendem Druck nahezu konstant, im Gegensatz zu der Dotierungsreihe
Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2, was ein Grund für die unterschiedlichen Grundzustände von
YbIr2Si2 unter Druck und YbRh2Si2 sein könnte. Die physikalischen Grundzustände
der dotierten Proben werden ausführlich in Kap. 2.6 behandelt und mit den Expe-
rimenten unter Druck verglichen.
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xIr,Co a c c/a VEZ
(Å) (Å) (Å3)
xIr = 0 4.0109(5) 9.861(1) 2.4586(6) 158.64(6)
xIr = 0.025 4.0118(10) 9.859(2) 2.4575(11) 158.68(11)
xIr = 0.06 4.0120(10) 9.859(2) 2.4574(11) 158.69(11)
xIr = 0.17 4.0148(10) 9.855(2) 2.4546(11) 158.85(11)
xIr = 0.23 4.0163(10) 9.852(2) 2.4530(11) 158.92(11)
xIr = 1 4.0345(15) 9.828(2) 2.4360(14) 159.97(15)
xCo = 0.03 4.008(1) 9.855(2) 2.4589(11) 158.31(11)
xCo = 0.07 4.003(1) 9.846(2) 2.4597(11) 157.77(11)
xCo = 0.12 3.997(1) 9.836(2) 2.4608(11) 157.14(11)
xCo = 1 3.847 9.679 2.516 143.24
Tabelle 2.8: Gitterparameter für die Dotierungsreihen Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2 und
Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2. Die Daten für xCo = 1 sind aus Ref. [Ros78] entnommen.
2.4 Messungen der spezifischen Wärme
2.4.1 Tieftemperaturmessungen an qualitativ hochwertigen
YbRh2Si2-Einkristallen
In diesem Kapitel sollen detaillierte Tieftemperaturmessungen der speziﬁschen Wär-
me C(T ) von YbRh2Si2 vorgestellt und diskutiert werden. Die Messungen an einem
der saubersten EKe aus der Zucht 63116 (siehe Kap. 2.2.1) wurden von A. Pikul
am MPI CPfS begonnen und von S. Hartmann und N. Oeschler fortgeführt. Zum
einen sollte geklärt werden, ob der von Custers et al. [Cus03] beobachtete zusätz-
liche Anstieg unterhalb von 0.3K auch in den Proben mit besserem RRR sichtbar
ist. Zum anderen sollte der Phasenübergang bei TN detaillierter untersucht wer-
den. C(T ) wurde bei tiefen Temperaturen mit einem 3He/4He-Mischungskryostaten
und oberhalb von 0.5K mit der 3He-Option des PPMS gemessen. In Abb. 2.17
sind diese Messungen aneinandergefügt und als C4f/T auf einer logarithmischen
T -Skala dargestellt. Die Kurven passen in dem Temperaturbereich, wo sie überlap-
pen (0.5K≤ T ≤ 1K) sehr gut übereinander, obwohl sie mit sehr unterschiedlichen
Methoden bestimmt wurden. Im 3He/4He-Mischungskryostaten wurde zur Bestim-
mung der speziﬁschen Wärme eine semi-adiabatische Heizpulsmethode verwendet
[Wil04, Rad05]. Der plättchenförmige EK (m ≈ 10mg) wurde dazu auf einer Silber-
plattform befestigt, C(T ) dieser Silberplattform wurde separat gemessen (Addenda),
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Abbildung 2.17: Elektronischer 4f -Anteil, C4f/T , der speziﬁschen Wärme von
YbRh2Si2 oberhalb von TN für drei verschiedene Proben mit unterschiedlichem RRR
(ρ300K/ρ0), welches als Zahl an den Kurven angegeben ist. Zwischen 0.3 und 10K
divergiert C4f/T logarithmisch. Der Fit C4f/T ∝ ln(T0/T ) ergibt für die drei Kurven
verschiedene Werte für T0 (gestrichelte Linien).
für T < 1K überstieg diese jedoch nie einen Anteil von 5% der speziﬁschen Wärme
der Probe. Im PPMS wurde die speziﬁsche Wärme mit einer Relaxationsmethode
gemessen. Der 4f -Anteil zur speziﬁschen Wärme C4f wurde durch Abzug des nicht-
magnetischen CLu und des nuklearen Beitrages CQ von der gemessenen speziﬁschen
Wärme CMess bestimmt, d. h. C4f = CMess − CLu − CQ. CLu wurde unterhalb von
10K durch eine Messung der nicht-magnetischen Referenzverbindung LuRh2Si2 be-
stimmt, als CLu = γ0T +βT 3 mit γ0 = 7mJ/molK
2 und β = 0.15mJ/molK4 [Fer07].
Dieser Anteil macht bei 1K jedoch nur 1% von CMess aus. Ein signiﬁkanter Beitrag
von CQ = αQ/T 2 ist im Nullfeld nicht zu erwarten. Aus Mössbauerexperimenten
kann αQ für Yb bestimmt werden, mit αQ = 5.68μJK/mol [Lan00, Cus03], aber
auch dieser Anteil ist im untersuchten Temperaturbereich sehr klein.
In Abb. 2.17 ist C4f/T oberhalb von TN für drei verschiedene Proben mit unter-
schiedlichem RRR (ρ300K/ρ0) gezeigt. Alle drei Kurven zeigen den logarithmischen
Anstieg C4f/T = a ln(T0/T ) unterhalb von 10K, jedoch mit unterschiedlicher Stei-
gung und damit leicht verschiedenem T0. Die beste Probe mit ρ300K/ρ0 = 150, kann
mit a = 0.14 J/molK2 und T0 = 30K beschrieben werden und hat damit ein höheres
T0, als die Probe mit dem schlechtesten ρ300K/ρ0 = 7 (Zucht 63107), die mit a = 0.18
J/molK2 und T0 = 21K beschrieben werden kann. Die Messung von Trovarelli et
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al. [Tro00a] liegt sowohl von der Qualität der Probe als auch den Fitparametern
genau dazwischen. Damit ist die charakteristische Fluktuations-Temperatur T0 ab-
hängig von der Probenqualität und zur genauen Bestimmung der Kondo-Temperatur
TK weniger geeignet. Verlässlicher ist die Bestimmung von TK über die Entropie S,
nach TK = 2·T (S = 1/2R ln 2), diese Methode ergibt für die Probe 63116 einen Wert
von TK = 18K, in sehr guter Übereinstimmung mit den Messungen von Trovarelli
et al. die ein TK = 17K ergeben [Fer07].
Unterhalb von T ≈ 0.3K wächst C4f/T stärker als logarithmisch mit einem Po-
tenzgesetz C4f/T ∝ T−0.34 an, dieser zusätzliche Anstieg von C4f/T wurde aus-
führlich in Ref. [Cus03] diskutiert und als Merkmal des Aufbrechens der schweren
Quasiteilchen nahe des QKPes gesehen. In den besseren Proben ist dieser Anstieg
etwas zu tieferen Temperaturen hin verschoben, aber weiterhin deutlich ausgeprägt
und damit nicht mit Unordnungsphänomenen erklärbar.
Um die speziﬁsche Wärme um den magnetischen Phasenübergang bei TN = 72mK
genau zu bestimmen, wurden Messungen mit der semi-adiabatischen Heizpulsme-
thode mit reduziertem Heizpuls durchgeführt. Die Reduzierung des Heizpulses führt
dazu, dass die speziﬁsche Wärme über einen kleineren Bereich ΔT gemittelt wird
und damit die Bestimmung von C(T ), vor allem bei starker T -Abhängigkeit wie bei
einem Phasenübergang, genauer wird. In einer Standard-Messung wird der Heiz-
puls so gewählt, dass die resultierende Erhöhung der Probentemperatur in Bezug
zur Badtemperatur ΔT/T = 2% beträgt [Rad05]. Der Heizpuls kann aber nicht
unendlich klein gemacht werden, da es ein endliches T -Rauschen während der Mes-
sung gibt. Dieses führt bei ΔT/T = 0.5% bereits zu einem relativen Fehler von
ΔC4f/C4f = 8% in der Bestimmung von C (Fehlerbalken in Abb. 2.20) und macht
eine Messung mit ΔT/T < 0.1% unmöglich.
In Abb. 2.18 ist C4f/T auf einer linearen T -Skala um TN gezeigt. Die schwarzen
Kreise zeigen die Messpunkte des Standard-Experimentes mit ΔT/T = 2%. Eine An-
omalie bei TN = 72mK ist deutlich zu sehen. Mit abnehmendem Heizpuls wird diese
Anomalie sehr viel schärfer und erreicht Maximalwerte von C4f/T ≈ 8 J/molK2 bei
TN für ΔT/T = 0.1% (rote Quadrate). Gleichzeitig wird die Anomalie schmaler, da
die Entropie, also die Fläche unter der Kurve, für beide Messungen gleich sein muss.
Die Streuung der Messwerte nimmt mit abnehmendem ΔT/T zu, da die Tempera-
turerhöhung bei ΔT/T = 0.1% nur noch ΔT ≤ 0.1mK beträgt, daher war es auch
nicht möglich, mit noch kleinerem ΔT/T zu messen. Im Inset von Abb. 2.18 sind die
Absolutwerte von C4f/T bei TN als Funktion von ΔT/T gezeigt. Die Absolutwerte
steigen für ΔT/T < 2% stark an, aber nur noch schwach für ΔT/T < 0.5%, was im
Gegensatz zur Erwartung für einen Phasenübergang erster Ordnung steht, wo die
Sprunghöhe bei TN unendlich wird.
Weiterhin wird in Abb. 2.18 deutlich, dass der zusätzliche Anstieg unterhalb von
T ≈ 0.3K, welcher in Abb. 2.17 diskutiert wurde, nicht mit klassischen kurzreich-
weitigen Fluktuationen des Ordnungsparameters zusammenhängt, da diese erst un-
terhalb von T = 80mK zu einem merklichen Anstieg in der speziﬁschen Wärme
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Abbildung 2.18: Elektronischer 4f -Anteil C4f/T der speziﬁschen Wärme von
YbRh2Si2 um TN. Der Übergang in die AFM geordnete Phase ist an der schar-
fen Anomalie bei TN = 72mK erkennbar. Die Anomalie wird deutlich schärfer,
verglichen mit einem Standardexperiment (schwarze Kreise), wenn der Heizpuls in
der Messung auf ΔT/T = 0.1% reduziert wird (rote Quadrate). Im Inset sind die
Absolutwerte von C4f/T bei TN als Funktion von ΔT/T gezeigt.
führen. Unterhalb von TN wird in den neuen Proben, in Übereinstimmung mit frü-
heren Messungen [Geg06], ein konstanter Sommerfeld-Koeﬃzient γ0 = 1.7 J/molK2
beobachtet. Ungewöhnlich ist, dass C4f/T unterhalb des magnetischen Überganges
größer ist als oberhalb. Bisher ist nicht geklärt, ob dies auf die Nähe von YbRh2Si2
zu einem lokalen QKP zurückzuführen ist, oder ob bei tieferen Temperaturen wei-
tere Anomalien in der speziﬁschen Wärme folgen. Um dies abschließend beurteilen
zu können, sind Messungen der speziﬁschen Wärme an den reinen Proben bei noch
tieferen Temperaturen notwendig, die momentan in Vorbereitung sind [Sch09b].
2.4.2 Anomales kritisches Verhalten in YbRh2Si2
Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, ist die Anomalie in der speziﬁschen
Wärme bei dem magnetischen Phasenübergang in YbRh2Si2 bemerkenswert scharf
ausgeprägt und geeignet, um den kritischen Exponenten in einem SFS zu bestimmen.
Normalerweise sind in Verbindungen mit schweren Fermionen diese Anomalien rela-
tiv breit [Ste96, Löh96], was eine Analyse des kritischen Exponenten erschwert. Eine
wichtige Frage ist dabei, ob ein magnetischer Phasenübergang, der wie bei YbRh2Si2
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Theorie α
Landau Theorie 0
2D-Ising 0
n = 1, 3D-Ising +0.110(1)
n = 2, 3D-XY −0.015(1)
n = 3, 3D-Heisenberg −0.133(5)
n = 2, Chiral-3D-XY +0.34(6)
n = 3, Chiral-3D-Heisenberg +0.24(8)
Tabelle 2.9: Theoretisch vorhergesagte kritische Exponenten α der speziﬁschen
Wärme für verschiedene Universalitätsklassen (nach [Geb80] und [Wos07]).
so nahe an einem QKP liegt, innerhalb der Universalitätsklassen beschreibbar ist
[Geb80]. Um den magnetischen Übergang bei TN = 72mK zu klassiﬁzieren, muss
man die speziﬁsche Wärme mit folgender Fit-Funktion anpassen [Wos07]:
C± =
A±
α
|t|−α + b + E · t . (2.1)
Dabei ist t = (T − TN)/TN die reduzierte Temperatur, die den Abstand zum
Phasenübergang beschreibt und +(−) bezieht sich in Gl. 2.1 auf t > 0 (t < 0).
Der Untergrund wird mit einer Taylor-Entwicklung bis zum linearen Term b + Et
angepasst, währenddessen das Potenzgesetz (erster Term in Gl. 2.1) den führen-
den Beitrag zur Singularität in C beinhaltet [Kor73, Web96]. Schematisch ist dieser
Sachverhalt in Abb. 2.19 dargestellt. Dabei ist das Verhalten der speziﬁschen Wärme
für α größer oder kleiner als 0 unterschiedlich. Für α > 0 divergiert die speziﬁsche
Wärme bei TN (Abb. 2.19a), während sie für α < 0 endlich bleibt (Abb. 2.19b). Dies
ist ebenfalls in Abb. 2.19c zu erkennen, wo C als Funktion der reduzierten Tempera-
tur aufgetragen ist. Eine logarithmische Divergenz kann man für α = 0 erhalten, wie
es für ein 2D-Ising-System erwartet wird. In Tab. 2.9 sind die theoretischen Werte
für den Exponenten der speziﬁschen Wärme zusammengefasst. α hängt nur von der
Dimensionalität des Systems und von der Anzahl der Spin-Komponenten n ab.
Die Anpassungsprozedur wurde nach folgendem Schema durchgeführt: Die Para-
meter α, A±, b und E wurden zuerst mit einem festen TN = 72mK gleichzeitig für
t > 0 und t < 0 angepasst. Ein wichtiger Punkt ist dabei, dass α oberhalb und
unterhalb von TN den gleichen Wert hat. Anschließend wurde der Fit verbessert,
indem der Fit-Bereich erweitert wurde (typischerweise auf 0.003 ≤ |t| ≤ 0.1). Die-
se Prozedur wurde mit leicht abweichendem TN solange wiederholt, bis die kleinste
Abweichung zwischen dem Fit und den Messpunkten erreicht wurde. Dieses Verfah-
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellung der Temperaturabhängigkeit der spe-
ziﬁschen Wärme nahe eines Phasenüberganges bei TN für (a) positiven und (b)
negativen kritischen Exponenten α. Der lineare nicht-kritische Beitrag Et+b ist mit
einer gestrichelten Linie gekennzeichnet. (c) Die speziﬁsche Wärme als Funktion
von log |t| für positiven und negativen kritischen Exponenten. Ebenso ist die Kurve
für α = 0 gezeigt, wenn man eine logarithmische Divergenz am Phasenübergang
annimmt, wie es für ein 2D-Ising-System erwartet wird (nach [Wos07]).
ren wurde für drei verschiedene experimentelle Datensätze durchgeführt, die an der
gleichen Probe mit unterschiedlichem ΔT/T gemessen wurden. Die Fit-Parameter
sind in Tab. 2.10 zusammengefasst. Fit 1, 2 und 3 gehört jeweils zu dem Daten-
satz mit ΔT/T = 0.5%, 0.3% und 0.1%. Für Fit 1a wurde der selbe Datensatz
wie für Fit 1 benutzt, jedoch wurde vor der Fit-Prozedur die speziﬁsche Wärme im
kritischen Magnetfeld Bcrit, für das TN unterdrückt ist, abgezogen. Dies hatte zum
Ziel die Quantenﬂuktuationen von den thermischen Fluktuationen zu trennen. Das
kritische Feld innerhalb der tetragonalen Ebene beträgt Bcrit = 0.06T. Bei diesem
Feld nimmt C4f/T unterhalb von 0.3K mit T−0.34 zu, ohne dass eine Anomalie auf-
grund des Einsetzens von magnetischer Ordnung erkennbar ist (siehe Abb. 2.8 auf
S. 36). Aus Tab. 2.10 ist oﬀensichtlich, dass verschiedene experimentelle Datensätze
zu fast identischen Fit-Parametern führen. Darüber hinaus sind die Fit-Parameter
nicht abhängig vom Untergrund, der für Fit 1 und Fit 1a sehr verschieden ist. Dies
resultiert nur in unterschiedlichen Werten von b und E, hat aber keinen Einﬂuss auf
das kritische Verhalten um TN.
Die sehr gute Qualität der theoretischen Anpassung an die Messkurven ist in
Abb. 2.20 zu sehen, in der Fit 1 für t < 0 (durchgezogene Linie) und t > 0 (ge-
strichelte Linie) zusammen mit den Messpunkten (geschlossene Quadrate für t < 0
und oﬀene Kreise für t > 0) abgebildet sind. Der gezeigte Temperaturbereich in
Abb. 2.20 entspricht nur etwa 15mK oberhalb bzw. unterhalb von TN. C4f steigt
nahe TN signiﬁkant an, was ein erstes Anzeichen für einen großen, positiven Expo-
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Abbildung 2.20: Elektronischer Anteil der speziﬁschen Wärme von YbRh2Si2 als
Funktion der reduzierten Temperatur oberhalb (oﬀene Kreise) und unterhalb (ge-
schlossene Quadrate) des AFMen Phasenüberganges. Die Daten können am besten
mit einem kritischen Exponenten α = 0.37 angepasst werden.
nenten ist. Das oben beschriebene Anpassungsverfahren ergibt einen kritischen Ex-
ponenten von α = 0.38±0.03, der die Daten in diesem Temperaturbereich am besten
wiedergibt. Für |t| < 0.01 konnte in dieser Messung keine Sättigung beobachtet wer-
den, allerdings konnten nur für die Messung mit ΔT/T = 0.1% Datenpunkte mit
|t| < 10−3 gemessen werden. Diese zeigen eine Tendenz zur Sättigung, was durch ein
verbreitertes TN durch Inhomogenitäten in der Probe kommen kann [Kre77]. Diese
Rundungseﬀekte können durch eine Gauss-Verteilung von TN mit δTN/TN = 3 · 10−4
angepasst werden, die nach der Anpassungsprozedur von Gl. 2.1 vorgenommen wur-
de [Web95, Deu92]. Wie man in Tab. 2.10 sieht, hat dieser zusätzliche Parameter
ebenfalls keinen Einﬂuss auf die Größe des kritischen Exponenten, der in Fit 3, der
diese Gauss-Verteilung von TN enthält, α = 0.39 beträgt. Die schmale Verteilung
δTN/TN beweist wiederum die sehr gute Qualität der EKe.
In Tab. 2.9 sind die theoretischen Werte von α für die verschiedenen Universali-
tätsklassen zusammengefasst. Sie sind nur von der Dimensionalität des Systems und
der Spin-Spin-Wechselwirkung abhängig. Es ist oﬀensichtlich, dass der beobachte-
te kritische Exponent in der speziﬁschen Wärme von YbRh2Si2 nicht mit einem
konventionellen Exponenten übereinstimmt, da der größte Wert von α für ein drei-
dimensionales (3D)-Ising-System gilt, so dass generell α ≤ 0.11 sein sollte.
Um diesen ungewöhnlichen kritischen Exponenten zu überprüfen, wurden neue
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Fit ΔT
T
TN A
+ A+/A− b E α
(%) (mK) ( mJ
molK
) ( mJ
molK
) ( mJ
molK
)
1 0.5 71.3 15.4 0.58 0.21 80 0.37
1a 0.5 71.3 15.9 0.58 -102 65 0.36
2 0.3 72.0 14.6 0.67 22 -18 0.39
3 0.1 71.9 14.7 0.68 18 -8.5 0.39
Tabelle 2.10: Fit-Parameter für verschiedene Messungen der speziﬁschen Wärme
an einem qualitativ hochwertigen YbRh2Si2-EK (Zucht 63116). Fit 1a basiert auf
dem gleichen Datensatz wie Fit 1, vor der Fit-Prozedur wurde allerdings der Beitrag
der Quantenﬂuktuation zur speziﬁschen Wärme abgezogen. Für Fit 3 wurde eine
Gauss-Verteilung von TN mit δTN/TN = 3 · 10−4 angenommen.
Messungen der thermischen Ausdehnung (TA) von J. G. Donath [Don08] an der
gleichen Probe durchgeführt, an der der anomale kritische Exponent in der spezi-
ﬁschen Wärme beobachtet wurde. Diese Daten wurden mit einer sehr viel höheren
Punktdichte um TN aufgenommen, im Vergleich zu den älteren Datensätzen [Küc05].
Die thermische Ausdehnung ist deﬁniert als die Ableitung der thermischen Längen-
änderung ΔL/L(T ) nach der Temperatur. Der kritische Exponent der TA bei einem
Phasenübergang zweiter Ordnung sollte aufgrund von thermodynamischen Bezie-
hungen der gleiche wie in der speziﬁschen Wärme sein [Sch92]. Es ist genauer, direkt
die gemessene thermische Längenänderung ΔL bezüglich des kritischen Exponenten
α′ zu analysieren, anstatt die Ableitung der Messdaten zu verwenden, um α der TA
zu extrahieren. Gl. 2.1 ändert sich damit zu (hier nur für t > 0 angegeben):
ΔL(t) =
A′
α′
t−α
′
+ b′ + E ′ · t , (2.2)
wobei der gesuchte kritische Exponent der TA mit α = α′ + 1 bestimmt werden
kann, da der Exponent sich beim Diﬀerenzieren um 1 erniedrigt. Der Datensatz, der
für die Analyse des kritischen Exponenten benutzt wurde, ist im Inset von Abb. 2.21
als ΔL/L(t) gezeigt. Dabei ist bereits oﬀensichtlich, dass die Variation von ΔL/L
bei t = 0 (T = TN) im Vergleich zur großen Anomalie in der speziﬁschen Wärme
sehr klein ist, was eine Analyse des kritischen Exponenten erschwert. Das oben
beschriebene Anpassungsverfahren ergibt einen Exponenten von α′ = −(0.70±0.15),
was einem kritischen Exponenten der TA von α = 0.30±0.15 entspricht. Diese Daten
sind zusammen mit dem Fit in Abb. 2.21 für t > 0 und für t < 0 dargestellt. Die
Streuung der experimentellen Daten ist zu groß, um den kritischen Exponenten
genauer zu bestimmen. Allerdings stimmt er im Rahmen der Fehler sehr gut mit
dem genauer bestimmten Exponenten aus der speziﬁschen Wärme überein. Damit
57
2 YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co)
Abbildung 2.21: Relative Längenänderung ΔL/L von YbRh2Si2 als Funktion von
log |t|, oberhalb (t > 0, oﬀene Kreise) und unterhalb (t < 0, geschlossene Quadrate)
des AFMen Phasenüberganges. Die Daten können mit einem kritischen Exponenten
α = 0.30 ± 0.15 angepasst werden. Im Inset ist die Anomalie in ΔL/L um TN auf
einer linearen t-Skala dargestellt.
wurde der anomal große kritische Exponent in YbRh2Si2 mit einer unabhängigen
Messung bestätigt.
Es stellt sich die Frage, ob der anomal große kritische Exponent α = 0.38 in
YbRh2Si2 durch die Nähe des Systems zu einem QKP verursacht ist. Neue quan-
tenmechanische Rechnungen mit der Methode der erweiterten dynamischen Mo-
lekularfeldtheorie haben gezeigt [Sun05], dass der AFMe Phasenübergang in der
Nähe eines QKPes die Eigenschaften eines Phasenüberganges erster Ordnung auf-
zeigen kann. Dies könnte die Ursache für eine divergierende speziﬁsche Wärme bei
TN sein. Allerdings wurde bisher in keiner anderen physikalischen Messung an die-
sen qualitativ hochwertigen EKen Anzeichen für einen Phasenübergang erster Ord-
nung beobachtet, weder im Imaginärteil der AC-Suszeptibilität, noch wurde Hys-
terese in Transport- oder thermodynamischen Messungen gesehen. Eine Abschät-
zung der latenten Wärme durch Integration der speziﬁschen Wärme um TN ergibt
H ≈ 1mJ/mol als obere Grenze für die mögliche latente Wärme, die in der Tat
in anderen physikalischen Größen bei so tiefen Temperaturen schwer nachzuweisen
wäre.
Andererseits führt der Wert von α = 0.38 zu der Annahme, dass die AFMe Ord-
nung in YbRh2Si2 im Rahmen der neuen Universalitätsklassen eines XY-Antiferro-
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magneten in einem 3D gestapelten Dreiecksgitter beschrieben werden kann. Diese
chirale Universalitätsklasse wurde von H. Kawamura mit einem neuen kritischen Ex-
ponenten von α = 0.34± 0.06 theoretisch vorhergesagt [Kaw92], was von Deutsch-
mann et al. [Deu92] in präzisen Messungen der speziﬁschen Wärme an CsMnBr3
experimentell nachgewiesen wurde. Jedoch ist so ein Szenario für YbRh2Si2 eher
unwahrscheinlich, da dieses System keine Tendenz zu Chiralität hat. Dafür braucht
es entweder eine dreiecksförmige Anordnung der magnetischen Ionen oder eine nie-
dersymmetrische Struktur, die dann zu einer Dzyaloshinsky-Moriya-Wechselwirkung
[Dzy58, Mor60] führen könnte. Solange jedoch der magnetische Ordnungsvektor
nicht bekannt ist, lässt sich diese Frage nicht endgültig beantworten. Es ist anderer-
seits wahrscheinlicher, dass der anomale kritische Exponent in YbRh2Si2 durch die
ausgeprägten Quantenﬂuktuationen des nahe gelegenen lokalen QKPes bedingt ist,
die auch die räumlichen und zeitlichen Fluktuationen des klassischen Ordnungspara-
meters beeinﬂussen. Dies könnte zu weiteren internen Freiheitsgraden des Ordnungs-
parameters führen und damit eine klassische Beschreibung innerhalb der Universali-
tätsklassen verhindern. Daher wären für eine weitergehende Diskussion theoretische
Berechnungen nötig, die so ein Szenario explizit behandeln.
2.4.3 Kristallfeld-Anregungen in YbIr2Si2 (I-Typ)
Zu Beginn dieser Arbeit war die speziﬁsche Wärme von I-Typ YbIr2Si2 bereits bei
tiefen Temperaturen gemessen worden (siehe Abb. 2.5 auf S. 29). Diese Messun-
gen bestätigten einen LFF-Grundzustand unterhalb von 0.4K, mit einem erhöhten
Sommerfeld-Koeﬃzienten γ0 = 0.37 J/molK2. Um bei höheren Temperaturen ver-
lässliche Aussagen über den magnetischen Anteil der speziﬁschen Wärme zu ma-
chen, ist es notwendig, den dominierenden Anteil der Phononen abzuziehen. Um
den Beitrag der Phononen zur speziﬁschen Wärme zu bestimmen, wurde daher ei-
ne Referenzmessung an der nichtmagnetischen Verbindung LuIr2Si2 durchgeführt.
LuIr2Si2 ist isostrukturell zu YbIr2Si2 (I-Typ) mit einem zusätzlichen 4f -Elektron,
was zu einer komplett gefüllten unmagnetischen 4f -Schale führt. Die Masse von Yb
und Lu unterscheidet sich nur um etwa 1%, so dass das Phononenspektrum der
beiden Verbindungen als nahezu gleich angenommen werden kann. In Abb. 2.22c
ist die speziﬁsche Wärme von LuIr2Si2 als Funktion der Temperatur gezeigt. Für
T > 200K nähert sich C(T ) dem klassischen Grenzwert 5·3R ≈ 125 J/molK an. Für
T < 7K lässt sich die speziﬁsche Wärme von LuIr2Si2 mit C/T = γ0+β ·T 2 beschrei-
ben, was im Inset (d) von Abb. 2.22 gezeigt ist (durchgezogene Linie). Daraus ergibt
sich ein Sommerfeld-Koeﬃzient von γ0 = 3.9mJ/molK2 und eine Debye-Temperatur
ΘD = 371K, die nach β = 125 π
4 · 5R/Θ3D berechnet wurde.
Um den magnetischen Anteil der speziﬁschen Wärme C4f von YbIr2Si2 zu be-
stimmen, wurden die Messwerte der speziﬁschen Wärme von LuIr2Si2, CLu, und für
T < 200mK ein nuklearer Beitrag CQ = αQ/T 2 mit αQ = 80μJK/mol [Rad05] von
der gemessenen speziﬁschen Wärme von YbIr2Si2 abgezogen, C4f = CMess−CLu−CQ.
59
2 YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co)
Abbildung 2.22: (a) Magnetischer Anteil C4f/T von YbIr2Si2 (I-Typ) als Funk-
tion der Temperatur. Im Inset (b) ist die Entropie als Funktion der Temperatur
gezeigt. (c) Speziﬁsche Wärme von LuIr2Si2 als Funktion der Temperatur. Bei
hohen Temperaturen nähert sich C(T ) asymptotisch dem klassischen Grenzwert
15R ≈ 125 J/molK an. Im Inset (d) ist C/T als Funktion von T 2 gezeigt. Unter-
halb von T = 8K können die Daten mit C/T = γ0 + β · T 2 beschrieben werden
(γ0 = 3.9mJ/molK2 und β = 0.19mJ/molK4).
Dazu wurde CLu über den gesamten Temperaturbereich punktweise mit einer kubi-
schen Splinefunktion angepasst, die Abweichung zu den Messwerten betrug weniger
als 0.1%.
In Abb. 2.22a ist der 4f -Anteil der speziﬁschen Wärme von YbIr2Si2 auf einer loga-
rithmischen T -Skala dargestellt. Unterhalb von T ≈ 20K steigt die speziﬁsche Wär-
me logarithmisch an und kann im T -Bereich 0.5K<T<20K mit C4f/T = γ ln(T/T0)
angepasst werden, wobei γ = 0.069 J/molK2 und T0 = 86K etwas größer sind, als die
Werte, die man aus einer Anpassung für T < 2K erhält [Hos05]. Wie jedoch bereits
in YbRh2Si2 beschrieben (siehe Kap. 2.4.1) ist T0 von der Kristallqualität abhängig
und daher für die Bestimmung von TK weniger gut geeignet. Aus der Entropie kann
man TK mit TK = 2 ·T (S = 1/2R ln 2) bestimmen. Im Inset (b) von Abb. 2.22 ist die
Entropie für YbIr2Si2 gezeigt. Der Wert von S = 1/2R ln 2 ist bei 17.5K erreicht,
was ein TK = 35K ergibt, damit ist TK in YbIr2Si2 doppelt so groß wie in YbRh2Si2.
Oberhalb von 30K weicht C4f/T von dem logarithmischen Verlauf ab und der
magnetische Anteil der speziﬁschen Wärme zeigt ein breites Maximum um 100K,
welches KF-Anregungen zugeordnet werden kann. In Abb. 2.23 wird dies deutlicher,
hier ist C4f(T ) bis 220K dargestellt. Das Maximum lässt sich als breite Schottky-
Anomalie beschreiben, wenn man ein einfaches KF-Modell zu Grunde legt, in dem
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Abbildung 2.23: Speziﬁsche Wärme von YbIr2Si2 (I-Typ) als Funktion der Tempe-
ratur. Das breite Maximum bei 125K kann als Schottky-Anomalie für das komplette
KF-Multiplett beschrieben werden.
die drei angeregten KF-Dubletts als Deltafunktionen angenommen werden und ent-
sprechend der Boltzmann-Statistik thermisch besetzt werden. Dabei wurde das KF-
Schema, welches in inelastischen Neutronenstreuexperimenten beobachtet wurde,
als Ausgangspunkt genommen. Hiess et al. [Hie06] beobachteten drei inelastische
Peaks bei 18, 25 und 36meV, wobei jedoch das erste Niveau nicht sehr stark aus-
geprägt war. Daher wurde das erste angeregte KF-Niveau leicht variiert und für
das KF-Schema 0 − 12 − 25 − 36meV konnte die beste Anpassung in der speziﬁ-
schen Wärme erreicht werden. Der Beitrag zur speziﬁschen Wärme unterhalb von
20K konnte weiterhin gut mit dem Einzelionen-Kondo-Modell von Desgranges und
Schotte [Des82] angepasst werden, indem die theoretischen Daten mit TK = 35K
skaliert wurden, was in Übereinstimmung mit dem aus der Entropie berechneten
TK ist. Diese hohe Kondo-Temperatur sollte allerdings zu einer Verbreiterung der
angeregten KF-Zustände führen, was eine mögliche Erklärung für den Unterschied
zwischen gemessener und theoretischer Kurve in Abb. 2.23 ist.
2.4.4 Grundzustand von YbIr2Si2 (P-Typ)
In P-Typ YbIr2Si2 wurden von Hossain et al. bereits magnetische Ordnung in der
speziﬁschen Wärme beobachtet [Hos05]. Dieses Ergebnis konnte im Rahmen dieser
Arbeit an EKen aus der Zucht 63008 und 63014 reproduziert werden. Die speziﬁsche
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Abbildung 2.24: C/T von YbIr2Si2 (P-Typ) als Funktion der Temperatur. Bei
TN ≈ 0.6K ist in der speziﬁschen Wärme eine deutliche Anomalie erkennbar, die
von einem kleinen Magnetfeld (B = 0.1T) nicht beeinﬂusst wird, aber bei B =
1T deutlich unterdrückt ist. Im Inset ist die DC-Magnetisierung als χ(T ) = M/H
gezeigt, die ebenfalls eine Anomalie bei TN aufweist.
Wärme ist in Abb. 2.24 als C/T (T ) gezeigt und ist unabhängig vom Restwider-
standsverhältnis, welches für die beiden Züchtungen unterschiedlich ist (siehe auch
Kap. 2.2.2). Bei TN ≈ 0.6K kennzeichnet eine breite Anomalie den Übergang in eine
magnetisch geordnete Phase. Zusätzlich wurden Messungen der speziﬁschen Wärme
in verschiedenen Magnetfeldern durchgeführt. In kleinen Feldern (B ≤ 0.1T), die
in der Basalebene der EKe angelegt wurden, ändert sich die Temperaturabhängig-
keit nicht, für größere Magnetfelder (B > 0.5T) ist die Anomalie unterdrückt und
C/T zeigt eine Tendenz zur Sättigung. Diese Magnetfeldabhängigkeit ist typisch
für ein AFM geordnetes System. Exemplarisch ist in Abb. 2.24 die Messkurve für
B = 1T gezeigt. Die Entropie erreicht bei T = 1K bereits einen Wert von 0.5R ln 2
in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Hossain et al. Um endgültig Klarheit
über die Natur des Phasenüberganges zu erhalten, wurde im 3He-Einsatz des MPMS
die Magnetisierung von P-Typ YbIr2Si2 bis zu 0.5K gemessen. Diese Messung ist
im Inset von Abb. 2.24 dargestellt und zeigt ebenfalls eine Anomalie bei TN, wel-
ches die AFMe Natur des Phasenüberganges bestätigt. Die Breite der Anomalie in
C(T ) sowie die nur schwach ausgeprägte Anomalie in χ(T ) lassen vermuten, dass
die magnetische Ordnung nicht wirklich langreichweitig ist, sondern aufgrund von
Ir-Si-Platzwechseln (siehe Kap. 2.3.2) nur kurzreichweitig.
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Abbildung 2.25: (a) Winkelabhängigkeit der Suszeptibilität χ(φ) für YbT2Si2
(T = Rh, Ir) bei T = 2K. Die Anisotropie für YbRh2Si2 beträgt χab/χc = 17,
für YbIr2Si2 (I-Typ) nur χab/χc = 2. Die Daten für YbRh2Si2 sind bei B = 0.2T ge-
messen, für YbIr2Si2 bei B = 1T. (b) Suszeptibilität χ(T ) für YbRh2Si2 entlang der
harten magnetischen Richtung (B ‖ c). χ(T ) ist unabhängig vom Magnetfeld und
mündet unterhalb T = 30K in einen konstanten Wert χ0c = 0.119 · 10−6 m3/mol ein.
Der Fehler resultiert aus der großen Anisotropie und der Annahme, dass die Probe
nicht genauer als Δφ = 0.2◦ orientiert ist und zeigt damit nur in eine Richtung.
2.5 Messungen der Magnetisierung
2.5.1 Bestimmung der Anisotropie M(φ), T = Rh, Ir
Zur Bestimmung der magnetischen Anisotropie von YbRh2Si2 und YbIr2Si2 (I-Typ)
wurde die Magnetisierung mit einem Rotatoreinsatz im MPMS gemessen. Mit die-
sem kann man die Probe innerhalb von 0 ≤ φ ≤ 300◦ gegenüber dem angelegten
Magnetfeld orientieren. Da der Untergrund des Probenhalters sehr viel größer als
im Vergleich zu einer normalen Messung ist, wurden für diese Messung relativ große
Proben (m > 25mg) ausgewählt. Die DC-Suszeptibilität χ als Funktion des Win-
kels φ ist in Abb. 2.25a gezeigt. YbRh2Si2 (geschlossene Quadrate) hat bei T = 2K
eine fast um eine Größenordnung größere Anisotropie als YbIr2Si2 (oﬀene Kreise).
Die Messpunkte lassen sich aufgrund der Drehung der Probe im Magnetfeld, mit ei-
ner Winkelfunktion anpassen, woraus dann die genaue Position für B ‖ c bestimmt
werden kann. Dies ist vor allem für die Messung χ(T ) für B ‖ c in YbRh2Si2 ent-
scheidend. Aufgrund der großen Anisotropie von χab/χc = 17 bei T = 2K, führt
eine Verkippung um Δφ = 0.2◦, welches die Winkel-Genauigkeit des Rotators ist,
bereits zu einer um 6% zu großen Suszeptibilität. Wenn man die Probe ohne Rota-
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Abbildung 2.26: Suszeptibilität χ(T ) (linke Ordinate) und inverse Suszeptibilität
χ−1(T ) (rechte Ordinate) für YbIr2Si2 (I-Typ) für B ⊥ c (Quadrate) und B ‖ c
(oﬀene Kreise). Für B ‖ c lässt sich für T > 100K ein Curie-Weiss-Gesetz ﬁtten
(gestrichelte Linie) mit ΘcW = −360K. Für B ⊥ c können die Daten nur oberhalb
von 200K mit einem Curie-Weiss-Gesetz (ΘabW = −80K) angepasst werden. Der
Anstieg und damit auch das eﬀektive Moment ist für beide Richtungen gleich (μeﬀ =
4.6μB/Yb).
tor einbaut, ist der Fehler mindestens Δφ = 1◦, was zu einem relativen Fehler von
30% in der Suszeptibilität führt. In Abb. 2.25b ist die mit dem Rotator gemessene
Suszeptibilität auf einer logarithmischen Temperaturskala dargestellt. Oberhalb von
T > 150K folgt χ(T ) einem Curie-Weiss-Gesetz in Übereinstimmung mit den Daten
von Trovarelli et al. [Tro00b]. Unterhalb von T = 40K mündet die Suszeptibilität
in einen konstanten Wert χ = 0.119 · 10−6m3/mol ein. Für T < 10K steigt χ(T )
wieder leicht an, was aber vermutlich von einer schwachen Verkippung Δφ < 0.2◦
resultiert, wie man anhand der Fehlerbalken erkennt. Ein konstantes χ(T ) für B ‖ c
steht im deutlichen Gegensatz zur magnetisch leichten Richtung B ⊥ c, wo χ(T ) bis
zu tiefsten Temperaturen ansteigt. Damit vergrößert sich in YbRh2Si2 die Anisotro-
pie bei tieferen Temperaturen und erreicht bei T = 20mK einen Wert von über 75
[Geg02].
Für YbIr2Si2 (I-Typ) wurde ebenfalls χ(T ) für beide kristallograﬁschen Richtun-
gen bestimmt. Durch die schwächere Anisotropie ist eine Messung mit dem Rotator
nicht unbedingt erforderlich, daher wurden diese Messungen mit dem Standard-
Probenhalter durchgeführt. In Abb. 2.26 ist auf der linken Ordinate χ(T ) und auf der
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Abbildung 2.27: Magnetisierung M von YbRh2Si2 (oﬀene Kreise) und YbIr2Si2
(geschlossene Dreiecke) gemessen in gepulsten Magnetfeldern bei T = 1.6K an ori-
entiertem Pulver (B ⊥ c).
rechten χ−1(T ) aufgetragen. Die Suszeptibilität steigt für beide Richtungen zu tiefen
T an, im Gegensatz zu dem beobachteten Verhalten in YbRh2Si2. Für T > 200K
können die Daten sowohl für B ‖ c als auch für B ⊥ c mit einem Curie-Weiss-
Gesetz angepasst werden (gestrichelte Linien), mit stark unterschiedlichen ΘW aber
gleichem eﬀektiven Moment (μeﬀ = 4.6μB/Yb).
2.5.2 Hochfeldmagnetisierung, T = Rh, Ir
In diesem Abschnitt werden die Magnetisierungsmessungen von YbRh2Si2 und
YbIr2Si2 bis zu B = 50T vorgestellt. Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit
mit P. Gegenwart und P. Kerschl am Leibnitz-Institut für Festkörper- und Werk-
stoﬀforschung (IFW) in Dresden durchgeführt [Geg06]. Als Probenmaterial wurden
jeweils einige EKe mit einer Gesamtmasse von 150mg pulverisiert, in Paraﬃn ein-
gebettet und in einem MPMS bei T = 350K und B = 7T entlang der leichten
Richtung B ⊥ c orientiert. Von diesem Pulver wurde anschließend in gepulsten
Magnetfeldern bis B = 50T bei T = 1.6K die Magnetisierung gemessen. Die Ma-
gnetisierung als Funktion des angelegten Magnetfeldes ist in Abb. 2.27 dargestellt.
Für YbRh2Si2 (oﬀene Kreise) zeigt M(B) bei B∗ ≈ 10T eine Änderung des Anstie-
ges. In Experimenten unter Druck konnte gezeigt werden, dass B∗ mit TK skaliert
und mit der vollständigen Unterdrückung des Schwere-Fermion-Zustandes im hohen
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Magnetfeld zusammenhängt [Tok05]. Das bedeutet, dass für B > B∗ die Yb-Ionen
einen dreiwertigen Zustand einnehmen, ohne Abschirmung durch den Kondo-Eﬀekt.
Dies zeigt sich auch an dem großen polarisierten Moment (M20T = 1.2μB/Yb).
Für größere Felder steigt M(B) weiterhin leicht an, was man mit der Besetzung
des ersten angeregten KF-Niveaus begründen kann. Für YbIr2Si2 erwartet man ein
höheres B∗, da TK in YbIr2Si2 fast doppelt so groß wie in YbRh2Si2 ist. Allerdings
konnte für YbIr2Si2 bis B = 45T kein magnetischer Übergang beobachtet werden,
da M(B) bis B = 45T nahezu linear ansteigt (geschlossene Dreiecke in Abb. 2.27).
Aus den Druckexperimenten an YbRh2Si2 ist bekannt, dass die Anomalie mit höhe-
rem B∗ schwächer und breiter wird, dadurch ist der Übergang durch das große TK
in YbIr2Si2 vermutlich so breit, dass er nicht mehr beobachtet werden kann. Es ist
allerdings auch möglich, dass in YbIr2Si2 die Kondo-Wechselwirkung so dominant
ist, dass sie im Magnetfeld nicht unterdrückt werden kann.
2.6 Physikalische Eigenschaften der Ir- und Co-
dotierten YbRh2Si2-Einkristalle
In diesem Kapitel werden die physikalischen Eigenschaften der Ir- und Co-dotierten
YbRh2Si2-Proben vorgestellt, deren Herstellung im Kap. 2.2 im Detail besprochen
wurde. Alle nachfolgenden Messungen wurden mit dem MPMS bzw. PPMS durchge-
führt und sind damit für die magnetischen Messungen auf einen Temperaturbereich
T > 2K und für die PPMS-Messungen auf T > 0.4K beschränkt. Weiterführende
Tieftemperaturmessungen wurden von verschiedenen Wissenschaftlern durchgeführt
und werden auszugsweise im Kap. 2.7 vorgestellt.
2.6.1 Suszeptibilität χ(T )
Magnetische Messungen an EKen wurden für alle Dotierungen und B ⊥ c im
MPMS durchgeführt. Für einige Dotierungen wurde neben der magnetisch leich-
ten Richtung auch die Magnetisierung entlang der magnetisch harten Richtung
B ‖ c mit einem Rotator bestimmt (siehe auch Kap. 2.5.1). Die Ergebnisse sind
in Tab. 2.11 zusammengefasst. Für alle Dotierungen xIr und xCo wurde im Tempe-
raturbereich von 200− 350K ein Curie-Weiss-Gesetz mit einem eﬀektiven Moment
μeﬀ = (4.5 ± 0.1)μB/Yb, aber unterschiedlicher Weiss-Temperatur ΘW beobach-
tet. Aus der Anisotropie der Weiss-Temperaturen Θab, cW kann nach Gl. 1.3 der KF-
Parameter B02 bestimmt werden. Er nimmt von B02 = 16K in YbIr2Si2 zu B02 = 11K
in YbRh2Si2 ab und wird für Co-dotiertes YbRh2Si2 noch kleiner. Das eﬀektive Mo-
ment bei hohen Temperaturen ist für alle Dotierungen gleich, woraus folgt, dass
der Magnetismus in allen Dotierungen ausschließlich von Yb3+ kommt, deren freies
Moment μeﬀ = 4.54μB/Yb beträgt. Daraus kann auch geschlussfolgert werden, dass
die eingebauten Co-Atome unmagnetisch sind, genauso wie Rh und Ir.
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Abbildung 2.28: (a) Suszeptibilität für verschiedene Dotierungen x in
Yb(Rh1−xTx)2Si2. Mit zunehmender Co-Dotierung wird χ(T ) bei T = 2K deut-
lich größer. (b) Inverse Suszeptibilität χ−1(T ) für verschiedene Dotierungen x bei
tiefen Temperaturen. Mit abnehmender Ir- bzw. zunehmender Co-Dotierung ver-
schieben sich die Kurven zu einem Tieftemperatur-Curie-Weiss-Gesetz mit weniger
negativem ΘW (siehe auch Spalte 6 in Tabelle 2.11).
Der Anstieg der inversen Suszeptibilität ändert sich zu tiefen Temperaturen, resul-
tierend aus der KF-Wechselwirkung, die die Entartung des magnetischen J = 7/2
Grundzustandes aufhebt, und ist für die unterschiedlichen Dotierungen für T <
5K nicht mehr gleich (Abb. 2.28b). Das resultierende eﬀektive Moment stellt das
magnetische Moment des Grundzustandsdubletts dar, welches durch die Kondo-
Wechselwirkung teilweise abgeschirmt wird. So ist μeﬀ = 1.9μB/Yb für YbIr2Si2 am
kleinsten (TK = 35K) und nimmt mit abnehmender Ir- bzw. zunehmender Co- Do-
tierung zu und beträgt für xCo = 0.12 bereits μeﬀ = 2.7μB/Yb. Bemerkenswert ist
weiterhin, dass ΘabW mit abnehmender Kondo-Energieskala gegen 0 geht. In dem Bild
lokaler Momente entspricht ΘW der arithmetischen Summe aller Austauschwechsel-
wirkungen: ist ΘW < 0 dominieren AFMe Fluktuationen, ist hingegen ΘW > 0 sind
FMe Fluktuationen vorherrschend. Das bedeutet, das mit zunehmendem Co-Gehalt
die FMen Fluktuationen in diesem Temperaturbereich stärker werden. In der Tat
konnte für xCo = 0.27 in diesem T -Bereich ein Curie-Weiss-Fit mit positivem ΘW
angepasst werden [Kli08]. Dieser Sachverhalt ist auch an den Absolutwerten der
Suszeptibilität bei T = 2K erkennbar (Abb. 2.28a und Spalte 7 in Tab. 2.11). FMe
Fluktuationen erhöhen die Suszeptibilität signiﬁkant und damit wächst χ(T ) mit
zunehmender Co-Dotierung stark an. Diese Entwicklung der Suszeptibilität setzt
sich auch bei tieferen T fort [Wes09].
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200− 350K 2− 4K χ2K, 0.5Tab 2K
Dotierung μeﬀ ΘabW ΘcW B02 μeﬀ ΘabW (
10−6m3
mol
) χab
χc
xIr = 1 4.6 μBYb -80K -360K 16K 1.9
μB
Yb
-6.6K 0.66 2
xIr = 0.17 4.5 μBYb -55K - - 2.4
μB
Yb
-4.1K 1.46 -
xIr = 0.06 4.5 μBYb -40K -200K 9K 2.3
μB
Yb
-3.2K 1.60 12
xIr = 0.025 4.4 μBYb -25K - - 2.4
μB
Yb
-3.1K 1.73 -
x = 0 4.5 μB
Yb
-10K -215K 11K 2.4 μB
Yb
-3.1K 1.83 17
xCo = 0.03 4.6 μBYb -30K - - 2.6
μB
Yb
-2.6K 2.12 -
xCo = 0.07 4.6 μBYb -40K -190K 8K 2.6
μB
Yb
-1.7K 2.47 25
xCo = 0.12 4.5 μBYb -30K -185K 9K 2.7
μB
Yb
-0.7K 3.71 36
Tabelle 2.11: Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen von Yb(Rh1−xTx)2Si2.
2.6.2 Speziﬁsche Wärme C(T )
Die speziﬁsche Wärme wurde für alle Dotierungen mit dem 3He-Einsatz des PPMS
bis T = 0.4K gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 2.29 zusammengefasst. Von den
Co-dotierten Proben wurde die speziﬁsche Wärme der xCo = 0.12 Probe ausführlich
unterhalb von 1K bestimmt. Diese Probe zeigt unterhalb von TN = 0.8K [schärfer
deﬁniert in ρ(T )] eine breite Anomalie, die das Einsetzen von magnetischer Ordnung
kennzeichnet. Die Gesamtentropie bei TN = 0.8K beträgt etwa 1 J/molK2 und ist
damit viel größer als die Entropie von YbRh2Si2 oberhalb des Phasenüberganges bei
TN = 72mK. Bemerkenswert ist, dass C4f/T unterhalb des Phasenüberganges auch
für die Co-dotierte Probe, analog zum undotierten System (siehe Kap. 2.4.1), einen
sehr hohen Wert von C4f/T = 1.3 J/molK2 hat. In einem Magnetfeld (angelegt
entlang der leichten Richtung B ⊥ c) verschiebt sich dieser Phasenübergang zu
tieferen Temperaturen, was in Abb. 2.29b gezeigt ist. Für B = 1T ist TN bereits
komplett unterdrückt. Damit zeigt dieser Phasenübergang die klaren Anzeichen des
Überganges in eine AFM geordnete Struktur, trotz der stärker werdenden FMen
Fluktuationen aus den Suszeptibilitätsmessungen.
Für xCo = 0.07 konnte nur der Beginn des magnetischen Phasenüberganges be-
obachtet werden, der sich in einem Anstieg der speziﬁschen Wärme unterhalb von
0.4K zeigt und damit am Ende des zugänglichen T -Bereiches im PPMS liegt. Je-
doch konnte dieser Anstieg ebenfalls in einem Feld von B ⊥ c = 1T unterdrückt
werden, woraus sich die naheliegende Schlussfolgerung ergibt, dass die Natur des
Phasenüberganges identisch zur gemessen xCo = 0.12 Probe ist. Weiterhin wurden
für eine xCo = 0.07 Probe Tieftemperaturmessungen von N. Oeschler durchgeführt,
die einen AFMen Phasenübergang bei TN = 0.38mK bestätigen [Oes08a].
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Abbildung 2.29: (a) 4f -Anteil der speziﬁschen Wärme für Co-dotiertes YbRh2Si2.
Das Einsetzen der magnetischen Ordnung ist deutlich an einer Anomalie zu sehen,
die mit zunehmendem Co-Gehalt zu höheren TN schiebt. Im Inset (b) ist die Ma-
gnetfeldabhängigkeit für xCo = 0.12 zu sehen. TN schiebt im Magnetfeld zu tieferen
T . (c) 4f -Anteil der speziﬁschen Wärme für verschiedene Co- und Ir-Dotierungen
von YbRh2Si2 dargestellt als C4f/T auf einer logarithmischen T -Skala. Der loga-
rithmische Anstieg wird mit zunehmender Co-Dotierung steiler. Für T ≥ 0.4K ist
für xIr ≤ 0.17 im Vergleich zu x = 0 keine Änderung erkennbar. Für xIr = 1 ist der
logarithmische Anstieg deutlich ﬂacher und C4f/T wird für T < 0.4K konstant, ein
Kennzeichen der LFF-Phase.
Für die drei Ir-Dotierungen (xIr = 0.025, 0.06, 0.17) konnte für 0.4K < T < 10K
keine signiﬁkante Änderung in der speziﬁschen Wärme im Vergleich zu YbRh2Si2 be-
obachtet werden, dargestellt nur für xIr = 0.17 in Abb. 2.29c. Für die Co-Dotierungen
ändert sich der logarithmische Anstieg. Er wird mit zunehmendem Co-Gehalt steiler.
Aus dem logarithmischen Anstieg kann die charakteristische Fluktuations-Tempe-
ratur T0 bestimmt werden, sie nimmt mit zunehmender Co-Dotierung ab, was einer
Abnahme der Kondo-Temperatur TK entspricht. Dieser Sachverhalt wird noch aus-
führlicher in Kap. 2.6.4 besprochen.
2.6.3 Widerstand ρ(T )
Für alle Co- und Ir-Dotierungen wurden Widerstandsmessungen von 0.35−300K am
PPMS durchgeführt. Um eine gute Vergleichbarkeit der Dotierungen untereinander
zu ermöglichen, wurden alle Messungen auf den Wert bei 300K normiert. ρ/ρ300K
als Funktion der Temperatur ist in Abb. 2.30 für die verschiedenen Dotierungen
dargestellt. Der typische Verlauf ist für alle Dotierungen gleich: Unterhalb von 300K
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Abbildung 2.30: Elektrischer Widerstand für verschiedene Dotierungen
Yb(Rh1−xTx)2Si2 normiert auf ρ300K. Zum Vergleich ist auch eine Messung unter
Druck (x = 0, p = 1GPa) dargestellt (blaue Linie). Im Inset ist der Tieftempera-
turbereich gezeigt. Für xCo = 0.12 ist der obere Phasenübergang deutlich an einer
Anomalie erkennbar (Pfeil), für xCo = 0.07 liegt dieser Übergang am Ende des
Messbereiches.
wächst ρ(T ) bis zu einem Maximum bei Tmax langsam an. Für T < Tmax nimmt
ρ(T ) bis 10K deutlich ab, dem folgt ein nahezu lineares in T -Verhalten bis zu einem
unterschiedlichem Restwiderstand ρ0.
Die Messkurven für die verschiedenen Dotierungen unterscheiden sich oberhalb
von 1K hauptsächlich in zwei Merkmalen, Tmax und ρ0. Das Maximum bei ho-
hen Temperaturen schiebt mit abnehmender Ir-Dotierung zu tieferen Temperatu-
ren. Die Änderung von xIr = 1 zu x = 0 ist relativ klein, das Maximum schiebt
von Tmax ≈ 165K bei xIr = 1 zu Tmax ≈ 145K bei x = 0. Diese Verschiebung
setzt sich mit zunehmender Co-Dotierung fort und das Maximum beﬁndet sich für
xCo = 0.12 bereits bei Tmax ≈ 80K (siehe Pfeile in Abb. 2.30). Tmax ist ein typisches
Kennzeichen eines KGs. Es entsteht durch Kondo-Streuung der Ladungsträger am
Grundzustandsdublett und an den ersten angeregten KF-Niveaus und kann damit
als Maß für die Kondo-Energieskala TK genommen werden. Es existiert zur Zeit noch
keine exakte Theorie, die Tmax eindeutig einer Kondo-Temperatur zuordnen kann.
Dennoch ist anhand der Widerstandskurven in Abb. 2.30 klar, dass mit abnehmen-
der Ir-Dotierung und zunehmender Co-Dotierung Tmax und damit auch TK kleiner
wird.
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Abbildung 2.31: (a) Elektrischer Widerstand in Abhängigkeit von T für verschie-
dene Magnetfelder B ⊥ c für xCo = 0.12 normiert auf ρ300K. (b) Elektrischer Wider-
stand in Abhängigkeit vom Magnetfeld B ⊥ c für verschiedene Temperaturen für
xCo = 0.12 normiert auf ρB=0T.
Die Äquivalenz von Co-Dotierung und Druck in YbRh2Si2 wird bereits aus den Wi-
derstandsmessungen bei hohen Temperaturen deutlich. In Abb. 2.30 ist ρ/ρ300K(T )
von YbRh2Si2 bei einem Druck p = 1GPa gezeigt (blaue Linie), die von Meder-
le et al. [Med02] entnommen ist. Diese Kurve stimmt qualitativ sehr gut mit der
Widerstandsmessung von Yb(Rh0.93Co0.07)2Si2 überein, vor allem liegt Tmax bei ver-
gleichbarer Temperatur, was auf eine gleiche Kondo-Energieskala zurückzuführen ist.
Die Volumenänderung von Yb(Rh0.93Co0.07)2Si2 entspricht ebenfalls einem Druck
p ≈ 1GPa (siehe Kap. 2.6.4).
Unterhalb von 10K unterscheiden sich die Widerstandskurven für die verschie-
denen Dotierungen vor allem in ihrem Absolutwert, der durch den Restwiderstand
ρ0 gegeben ist (Inset von Abb. 2.30). Mit zunehmender Dotierung steigt ρ0 linear
an, da die Dotierung von Ir- bzw. Co-Atomen statistisch auf den Rh-Plätzen erfolgt
und damit zusätzliche Streuzentren in die Proben dotiert werden. Die undotierten
Systeme YbRh2Si2 und YbIr2Si2 haben aufgrund unterschiedlicher Kristallwachs-
tumsprozesse ein verschiedenes ρ0, welches für die YbRh2Si2-EKe etwa doppelt so
groß wie für die YbIr2Si2-EKe ist (siehe auch Kap. 2.2). Weiterhin sieht man für
xCo = 0.12 eine deutliche Anomalie bei TN = 0.8K. Bemerkenswert ist, dass diese
Anomalie mit einem leichten Anstieg zu tieferen Temperaturen von ρ(T ) einher-
geht, im Gegensatz zur Anomalie im undotierten YbRh2Si2 (siehe Abb. 2.8 auf S.
36). Der Anstieg in ρ(T ) bei TN deutet auf das Entstehen einer Energielücke an
der Fermi-Kante hin, wie es typischerweise nur in Verbindungen auftritt, die mit
einem SDW-Szenario beschrieben werden können (wie z. B. in CeCu2Si2 [Geg98]
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oder in Ce(Ru0.9Rh0.1)2Si2 [Miy97]). Das Öﬀnen einer Energielücke führt zu einer
reduzierten Anzahl der Ladungsträger an der Fermi-Kante, was zu einem Anstieg
des Widerstandes führt. Für xCo = 0.07 liegt diese Anomalie am Ende des mit dem
PPMS erreichbaren Temperaturbereiches (siehe Pfeile im Inset von Abb. 2.30), da-
her wurde der Widerstand dieser Probe bis zu 20mK von S. Friedemann gemessen
und die Anomalien durch die magnetische Ordnung im Detail analysiert [Fri09b].
Die Widerstandsanomalie für den EK mit xCo = 0.12 wurde im Rahmen dieser
Arbeit im Magnetfeld eingehender untersucht, was in Abb. 2.31 gezeigt ist. Dabei
wurde das Magnetfeld entlang der leichten Ebene angelegt (B ⊥ c). Gut zu erken-
nen ist in Abb. 2.31a, dass die Anomalie bei TN einem lokalen Minimum entspricht
und dieses Minimum mit größer werdendem Magnetfeld zu tieferen Temperaturen
schiebt, in Übereinstimmung mit der Magnetfeldabhängigkeit der speziﬁschen Wär-
me an dieser Probe (Abb. 2.29b). Bei B = 0.5T ist der magnetische Phasenübergang
komplett unterdrückt und ρ(T ) ∝ T gilt für mindestens eine T -Dekade. Der Magnet-
widerstand dieser Probe ist in Abb. 2.31b gezeigt. Bei T = 0.4K zeigt ρ(B) einen
starken Abfall um 20% bis zum kritischen Feld Bcrit = 0.45T, anschließend fällt ρ li-
near mit dem Feld ab. Für höhere Temperaturen wird der Knick bei Bcrit breiter und
schiebt zu kleineren Feldern. Für eine detailliertere Analyse ist jedoch der untersuch-
te Temperaturbereich nicht ausreichend, da aus Suzeptibilitätsmessungen bekannt
ist, dass diese Probe bei TL = 0.28K einen weiteren magnetischen Phasenübergang
zeigt [Wes08]. Bemerkenswert ist der recht große negative Magnetwiderstand für
B ⊥ c, der bei B = 3T bereits -30% beträgt.
2.6.4 Magnetisches Phasendiagramm
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Ir- und Co-dotierten YbRh2Si2-Proben
zusammengefasst und es wird ein Phasendiagramm präsentiert, welches die Eigen-
schaften der dotierten YbRh2Si2-Proben mit Experimenten unter Druck am un-
dotierten YbRh2Si2 vergleichend darstellt. Um die Eigenschaften unterhalb von
0.4K zu erfassen, wurden Ergebnisse der Suszeptibilitätsmessungen von T. Wes-
terkamp [Wes09], aus der speziﬁsche Wärme von N. Oeschler [Oes08b] und aus Wi-
derstandsmessungen von S. Friedemann [Fri09a] verwendet. In Abb. 2.32 ist dieses
Phasendiagramm gezeigt. Auf der unteren Abszisse ist das Volumen der Einheits-
zelle VEZ aufgetragen, welches aus den Gitterparametern der verschiedenen Dotie-
rungen bestimmt wurde. Der Fehler entlang der x-Achse resultiert aus dem Fehler
der Gitterparameter (siehe Kap. 2.3.3). Die Daten aus Widerstandsmessungen un-
ter Druck (siehe Abb. 2.4 auf S. 27) sowohl an YbRh2Si2 (schwarze Vierecke) als
auch an YbRh2(Si0.95Ge0.05)2 (oﬀene Dreiecke) sind mit Hilfe des Kompressions-
modules K auf das Volumen der Elementarzelle skaliert, mit ΔV
V
= − 1
K
Δp und
K = 189 ± 15GPa, welches aus Röntgendiﬀraktionsmessungen an YbRh2Si2 un-
ter Druck bestimmt wurde [Ple03]. Zum Vergleich ist die Druckskala an der oberen
Abszisse von Abb. 2.32 mit angegeben. Die Temperaturen, bei denen in den dotier-
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Abbildung 2.32: Magnetisches Phasendiagramm für dotiertes YbRh2Si2 als
Funktion des Volumens der Einheitzelle VEZ. Die schwarzen Symbole resultieren
aus Widerstandsmessungen unter Druck an YbRh2Si2 und YbRh2(Si0.95Ge0.05)2
(Druckskala an der oberen Abszisse, [Med02]). Ordnungstemperaturen aus AC-
Suszeptibilitätsmessungen sind durch oﬀene Kreise dargestellt, Daten aus Messun-
gen der speziﬁschen Wärme mit Sternen und oﬀene Dreiecke aus Widerstandsmes-
sungen. Die Dotierung beeinﬂusst den Grundzustand nur aufgrund des Volumenef-
fektes.
ten Proben eine Anomalie in der Suszeptibilität beobachtet wurde, sind als oﬀene
Kreise in dem Diagramm eingetragen. Weiterhin sind in Abb. 2.32 die Anomalien
aus Messungen der speziﬁschen Wärme (Sterne) und dem Widerstand (oﬀene Drei-
ecke) eingezeichnet. Die angegebenen Dotierungen xCo,Ir wurden unabhängig mittels
EDAX bestimmt.
Aus Abb. 2.32 geht klar hervor, dass die magnetischen Übergänge der dotier-
ten Proben sehr gut mit den beobachteten Übergängen aus Widerstandsmessungen
unter Druck übereinstimmen. Weiterhin konnte die magnetische Ordnung in den
Co-dotierten Proben mit verschiedenen Messmethoden nachgewiesen werden und
die Übergänge stimmen im Rahmen der Fehler sehr gut überein; dabei wurden die
verschiedenen Messungen an unterschiedlichen Proben durchgeführt. Die Vergleich-
barkeit von Druckexperimenten und Experimenten an dotierten Proben beweist,
dass der physikalische Grundzustand der dotierten Proben nicht durch die Unord-
nung dominiert ist, die bei der statistischen Dotierung mit Co- oder Ir-Atomen auf
dem Rh-Gitterplatz entstehen kann. Vielmehr kann der Grundzustand auf das Vo-
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Abbildung 2.33: Relevante Temperaturskalen um den QKP als Funktion des Vo-
lumens der Einheitzelle VEZ. Vierecke zeigen die charakteristischen Fluktuations-
Temperaturen aus Messungen der speziﬁschen Wärme. Sterne kennzeichnen das
Maximum aus Widerstandsmessungen (skaliert mit einem Faktor 5, T ρ(T )max /5). Of-
fene Kreise zeigen die Weiss-Temperatur Θ(2−4)KW aus einem Curie-Weiss-Fit von
2− 4K.
lumen der Einheitszelle zurückgeführt werden, welches ein Maß für die Stärke der
Hybridisierung der 4f -Elektronen mit den Leitungselektronen ist. Für Yb-Systeme
nimmt diese Hybridisierung mit größer werdendem VEZ zu, was sich in einem Anstieg
von TK widerspiegelt. Leider kann im Rahmen dieser Arbeit TK nicht aus der Entro-
pie bestimmt werden, da die Messungen der speziﬁschen Wärme bis zu tiefen T noch
nicht für alle dotierten Proben durchgeführt wurden. TK kann aber zumindest quali-
tativ auch aus anderen physikalischen Größen abgeschätzt werden. In Abb. 2.33 sind
daher die charakteristischen Fluktuations-Temperaturen T0 aus dem logarithmischen
Anstieg der speziﬁschen Wärme, die Temperaturen des Maximums im Widerstand
Tmax und die Weiss-Temperaturen Θ
(2−4)K
W aus einem Curie-Weiss-Fit von 2 − 4K
für alle Dotierungen als Funktion von VEZ aufgetragen. Diese Größen sind mit der
Kondo-Energieskala verknüpft und steigen alle deutlich mit wachsendem VEZ an.
Für T0, von den drei Größen die quantitativ genaueste, wurde ein Zusammenhang
mit TK bereits in Kap. 2.4.1 diskutiert. Zwischen Tmax und TK gibt es keinen direk-
ten theoretischen Zusammenhang, da Tmax sehr stark vom KF abhängt. Ändert sich
dieses jedoch nicht (wovon vor allem bei den kleinen Dotierungen ausgegangen wer-
den kann), ist die relative Änderung von Tmax proportional zur Änderung von TK.
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Für La-dotiertes YbRh2Si2 wurde beobachtet, dass Θ
(2−4)K
W ebenfalls mit TK skaliert
[Fer07], dieses Verhalten bestätigt sich auch in den Co- und Ir-dotierten Proben, da
Θ
(2−4)K
W mit zunehmendem VEZ ansteigt.
Damit kann abschließend festgestellt werden, dass die Dotierung von Co(Ir)-
Atomen in YbRh2Si2 zu einer schwächeren (stärkeren) Hybridisierung führt und man
damit die quantenkritischen Phänomene in einem größeren Bereich um den QKP
untersuchen kann. Eine Vielzahl von Tieftemperaturmessungen wurden vor allem
an den Co-dotierten Proben durchgeführt, welche zum Verständnis des Magnetfeld-
induzierten QKPes wichtige Ergebnisse liefern werden.
2.7 Weiterführende Ergebnisse aus Messungen an
qualitativ hochwertigen Einkristallen
Im nachfolgenden Kapitel werden die wichtigsten Messungen präsentiert, die an den
hier vorgestellten EKen von YbT2Si2 von anderen Wissenschaftlern durchgeführt
wurden. Falls nicht anders angegeben, wurden die Arbeiten am MPI CPfS angefer-
tigt. Aufgrund der großen Anzahl der Resultate, wird auf die Ergebnisse nur sehr
kurz eingegangen und wenn möglich auf bereits vorhandene Veröﬀentlichungen ver-
wiesen.
• Magnetostriktion (T ≥ 20mK)
Magnetostriktionsmessungen an YbRh2Si2 bis hinab zu 20mK wurden von
T. Westerkamp durchgeführt [Wes09]. Die Längenänderung als Funktion des
Magnetfeldes zeigt eine Anstiegsänderung bei H∗ die zu tieferen Temperatu-
ren schärfer wird. Die zusätzlichen Anomalien, die bereits in Messungen des
Halleﬀekts und der Magnetisierung beobachtet wurden, sind äquivalent dazu
(siehe Abb. 2.34a). Diese zusätzliche Energieskala ist deutlich verschieden von
TN und TLFF (siehe Abb. 2.34b), geht aber ebenfalls am QKP zu Null. Damit
ist YbRh2Si2 das erste System, für das am QKP eine weitere Energieskala
verschwindet, was ein weiterer Hinweis auf einen lokalen QKP in YbRh2Si2
ist. Die ausführliche Analyse dieser Phänomene ﬁndet sich in Ref. [Geg07].
• AC-Suszeptibilität (T ≥ 20mK)
Wie bereits in Kap. 2.6.4 erwähnt, wurde an allen dotierten Proben χAC(T )-
Messungen bis 20mK ebenfalls von T. Westerkamp durchgeführt [Wes09]. Die
Daten im Nullfeld sind in [Wes08] veröﬀentlicht und legen den physikalischen
Grundzustand der dotierten Proben fest (siehe auch Abb. 2.32). Die Messun-
gen im Magnetfeld zeigen interessanterweise, dass T ∗, welches sich in einem
breiten Maximum in χAC(T ) zeigt, nahezu unabhängig von der Dotierung ist
und damit T ∗ nicht mehr am QKP verschwindet [Fri09b].
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Abbildung 2.34: Zusätzliche Energieskala von YbRh2Si2 aus Transport- und ther-
modynamischen Messungen. (a) Feldabhängigkeit (H ⊥ c) der Magnetostriktion
λ[110], der Magnetisierung M˜ = M + χH und dem Hall-Widerstand ρH , alle bei
T = 0.5K. Für eine deutliche Darstellung wurden die drei Datensätze entlang der
Ordinate verschoben. (b) Temperatur-Feld-Phasendiagramm des Übergangsfeldes
H∗, welches äquivalent zu T ∗ ist, von λ[110], M˜ und ρH mit den gleichen Symbolene
wie in Teilbild (a). Die grauen Symbole zeigen TN (Diamanten) und TLFF (Dreiecke)
aus Messungen des elektrischen Widerstandes. (In Anlehnung an Ref. [Geg07].)
• Magnetisierung (T ≥ 50mK)
M(H) an YbRh2Si2 sowie an den dotierten Proben wurde ausführlich von
M. Brando bis hinab zu 50mK gemessen. Dabei konnte die T ∗-Linie noch
eingehender und genauer untersucht werden und es zeigt sich, dass sie für
die verschiedenen Dotierungen nicht an der gleichen Position im Temperatur-
Magnetfeld-Phasendiagramm verschwindet. Weiterhin konnte in Ir-dotiertem
YbRh2Si2 eine neue metallische Spin-Flüssigkeitsphase nachgewiesen werden
[Fri09b].
• Magnetisierung (T ≥ 0.5mK)
In einem Entmagnetisierungs-Kryostaten im Walther-Meißner-Institut in Mün-
chen wurde M(T ) bei ultra-tiefen Temperaturen bis zu 0.5mK von E. Schu-
berth gemessen. Es hat sich gezeigt, dass YbRh2Si2 bei etwa 2mK einen weite-
ren Phasenübergang durchläuft, was an zwei weiteren EKen bestätigt werden
konnte [Sch09c]. Die Natur dieses Phasenüberganges ist noch nicht endgül-
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tig geklärt und es sind weitere Messungen an YbRh2Si2 in diesem extremen
Temperaturbereich geplant.
• Hall-Eﬀekt (T ≥ 20mK)
Der Hall-Eﬀekt an YbIr2Si2 wurde von M. Kriegisch an der TU Wien ge-
messen. Die Ergebnisse konnten im Rahmen eines Multi-Band-Modells erklärt
werden [Kri08]. Detaillierte Messungen des Hall-Eﬀektes an YbRh2Si2 und an
ausgewählten Dotierungen wurden außerdem von S. Friedemann durchgeführt.
In YbRh2Si2 zeigt sich eine komplizierte Probenabhängigkeit die ebenfalls im
Rahmen eines Zwei-Band-Modelles beschrieben werden konnte [Fri08]. Von
S. Friedemann wurde der Hall-Eﬀekt auch für eine Ir- (xIr = 0.06) und eine
Co-dotierte Probe xCo = 0.07 gemessen; die Auswertung dieser Messungen ist
aber noch nicht abgeschlossen.
• Widerstand (T ≥ 20mK)
Der Widerstand von den dotierten Proben xCo = 0.03, 0.07 und xIr = 0.06
wurde ebenfalls von S. Friedemann bis 20mK gemessen. Als Ergebnis konnte
das Temperatur-Magnetfeld-Phasendiagramm dieser Proben durch die Bestim-
mung der Abhängigkeit der magnetischen Ordnungstemperaturen TN,L und der
LFF-Phase im Magnetfeld etabliert werden [Fri09a].
• Widerstand unter Druck (T ≥ 20mK)
Der Widerstand unter Druck an YbIr2Si2 und für eine Ir-dotierte Probe mit
xIr = 0.06 wurde von M. Macovei gemessen. Ziel war es, das physikalische
Verhalten an einem druckinduzierten QKP zu studieren, da YbIr2Si2 auf der
unmagnetischen Seite des QKPes liegt. Weiterhin kann in sauberen Proben
an einem solchen druckinduzierten QKP unkonventionelle Supraleitung exis-
tieren. Diese Voraussetzungen waren für YbIr2Si2 alle erfüllt, es konnte aber
weder Supraleitung noch magnetische Ordnung für p ≤ 6GPa gefunden wer-
den. Lediglich die geordnete Phase mit dem kompletten Yb-Moment, für die
die Kondo-Wechselwirkung vollständig unterdrückt ist, konnte für noch hö-
here Drücke analog zu YbRh2Si2 beobachtet werden. Die xIr = 0.06-Probe
zeigt hingegen das gleiche Druckverhalten wie YbRh2Si2 mit einer aufgrund
der Dotierung leicht ins negativ verschobenen Druckachse, analog zu den Be-
obachtungen in Ge-dotiertem YbRh2Si2 [Mac08].
• Thermokraft (T ≥ 30mK)
Die Thermokraft von YbRh2Si2 und YbIr2Si2 wurde von U. Köhler im Tem-
peraturbereich 2–300K gemessen. Sie zeigt ein breites Minimum bei 83 bzw.
114K, resultierend aus dem Wechselspiel von kohärenter Streuung am KF-
Multiplett [Har06, Köh08a]. Kürzlich gelang S. Hartmann die Messung der
Thermokraft an einem großen YbRh2Si2-EK bis unterhalb von TN [Har09].
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• Speziﬁsche Wärme (T ≥ 50mK)
Neben Tieftemperaturmessungen am undotierten YbRh2Si2, die ausführlich in
Kap. 2.4.1 diskutiert worden sind, hat N. Oeschler auch begonnen, die dotier-
ten Proben bis zu tiefen Temperaturen zu messen. Diese Messungen sind aber
sehr langwierig und zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen.
• Elektronenspinresonanz (ESR)
Die Beobachtung eines ESR-Signales in YbRh2Si2 kam überraschend, da nor-
malerweise die Linienbreite (skaliert mit TK) in KGn viel zu breit ist, um
sie messen zu können [Sic03]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte aber geklärt
werden, dass FMe Fluktuationen zu einer signiﬁkanten Verschmälerung der
ESR-Linie führen und sie deshalb gut zu beobachten ist (siehe Kap. 3.8.1).
Damit ist die ESR sehr gut geeignet, um spektroskopisch direkt die Spindy-
namik der 4f -Elektronen zu untersuchen. Daher wurde von J. Sichelschmidt
die verwandte Verbindung YbIr2Si2 eingehend untersucht. Auch dort konn-
te eine scharfe ESR beobachtet werden [Sic07]. Weiterhin wurden sehr de-
taillierte ESR-Messungen von J. Wykhoﬀ an verschiedenen YbRh2Si2-EKen
unterschiedlicher Qualität durchgeführt. Dabei konnte gezeigt werden, dass
es einen direkten Zusammenhang zwischen der Linienbreite des ESR-Signales
und dem Restwiderstandsverhältnis gibt [Wyk07]. Weiterhin konnte auch in
allen untersuchten dotierten Proben (xIr = 0.06 und xCo = 0.03, 0.07, 0.12)
ein ESR-Signal beobachtet werden. Die Analyse dieser Messungen steht aller-
dings noch aus. Kürzlich wurden an der Universität Augsburg ESR-Messungen
unter Druck am undotierten YbRh2Si2 begonnen, die sehr vielversprechende
Ergebnisse erwarten lassen.
• Optische Leitfähigkeit
Durch die Zucht von großen EKen von YbRh2Si2 und YbIr2Si2 sind auch
optische Messungen im infraroten Bereich (FIR) an diesen zwei Verbindun-
gen möglich geworden. Dazu wurden die EKe mit Diamantpaste (Korngröße
0.3μm) poliert, so dass optische Reﬂexionsmessungen von S. Kimura in Japan
durchgeführt werden konnten. Wichtigstes Ergebnis dieser Messungen ist, dass
auch im optischen Anregungsspektrum ausgeprägtes NFF-Verhalten beobach-
tet werden kann [Kim06, Sic08].
• Winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie
Im Rahmen dieser Arbeit wurden sehr viele Proben für winkelaufgelöste Photo-
elektronenspektroskopie (PES) hergestellt und für die Messungen vorbereitet.
Diese Messungen wurden im Rahmen des SFB 463 gemeinsam mit der TU
Dresden unter Leitung von S. Molodtsov durchgeführt. Die PES-Messungen
fanden an verschiedenen Synchrotron-Forschungseinrichtungen statt und die
Ergebnisse sind bereits teilweise veröﬀentlicht [Dan06, Dan07, Vya08]. Da die-
se Messungen im Ultra-Hochvakuum stattﬁnden und man an einem EK nur
78
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Einkristallen
EF
Kinetische Energie (eV)
-1.0-2.0

k||
Abbildung 2.35: Winkelaufgelöstes Photoelektronenspektrum von YbRh2Si2 ent-
lang Γ−M aufgenommen mit einer Photonenergie von 55 eV. (In Anlehnung an Ref.
[Dan07].)
etwa 2 Stunden messen kann, bevor die Oberﬂäche verunreinigt ist, wurden
insgesamt etwa 100 EKe vorbereitet und deren Orientierung in der Ebene
bestimmt. Kürzlich wurden ebenfalls Messungen an den dotierten YbRh2Si2-
Proben durchgeführt, deren Auswertung aber noch nicht abgeschlossen ist.
In Abb. 2.35 ist ein typisches PES-Ergebnis dargestellt und zeigt auf beeindru-
ckende Weise die neuen Möglichkeiten dieser Messmethode. Spektroskopisch
kann die Bandstruktur nahe der Fermi-Kante EF direkt in Abhängigkeit des
Wellenvektors k beobachtet werden. In Abb. 2.35 sieht man um den Γ-Punkt
symmetrische d-Bänder, die parabolische Form haben. Man sieht aber auch
sehr deutlich die 4f -Zustände nahe EF , die sehr ﬂach sind, was dem loka-
len Charakter der 4f -Elektronen entspricht. Interessant ist vor allem die Hy-
bridisierung der 4f - mit den 3d-Zuständen bei -1.0 eV und knapp unterhalb
EF . Damit sind dies mit die ersten Experimente, die die 4f -Hybridisierung
direkt abbilden können. Eine diﬀerenzierte Analyse und der Vergleich mit
Bandstrukturrechnungen geben tiefere Einblicke in das Verständnis der Band-
struktur von stark korrelierten Elektronensystemen was ausführlich in den
Ref. [Dan06, Dan07, Vya08] diskutiert ist. Eine systematische PES-Studie der
Co-dotierten Proben, in denen TK signiﬁkant unterdrückt wird, wird weitere
Informationen über den Mechanismus der Hybridisierung und deren Auswir-
kungen auf die Bandstruktur geben.
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• de Haas-van Alphen-Messungen
Eine weitere Möglichkeit, die Bandstruktur zu bestimmen, besteht in der Ana-
lyse von de Haas-van Alphen-Messungen. Oszillationen als Funktion des Ma-
gnetfeldes wurden in χAC-Messungen von T. Westerkamp an einer sehr sau-
beren Probe aus der Zucht 63116 beobachtet, allerdings erst in Magnetfeldern
B > 10T, für welche die Kondo-Wechselwirkung bereits komplett unterdrückt
ist [Wes09]. Weiterführende Messungen sind in Kooperation mit dem ‘Shoen-
berg Laboratory for Quantum Matter’ in Cambridge unter der Leitung von
G. Lonzarich und M. Grosche begonnen wurden. Gegen Ende dieser Arbeit
erschien eine de Haas-van Alphen-Studie an YbRh2Si2-EKen vergleichbarer
Qualität von Rourke et al. [Rou08].
• Neutronenstreuexperimente
Ein entscheidender Punkt im Verständnis des QKPes in YbRh2Si2 ist trotz der
vielen, detaillierten Messungen noch nicht bekannt: Die Richtung des Propa-
gationsvektors der magnetischen Ordnung bei TN. Dies liegt zum einen an dem
niedrigen TN, zum anderen an dem extrem kleinen geordneten magnetischen
Moment in der Größenordnung von weniger als 0.01μB/Yb. Weiterhin waren
bislang auch keine großen EKe verfügbar, an denen diese Messungen durch-
geführt werden konnten. Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein EK gezüchtet
werden, der prinzipiell groß genug für Neutronenstreuexperimente ist (siehe
Abb. 2.9 auf S. 37); die oben genannten Probleme bleiben aber bestehen und
machen eine Bestimmung des Propagationsvektors extrem schwierig. Deswe-
gen wurde im Rahmen dieser Arbeit zusammen mit O. Stockert eine andere
Strategie verfolgt [Sto08]. Dazu wurden Neutronenstreuexperimente an dem
größten EK mit xCo = 0.12 durchgeführt. In dieser Probe erwartet man ein
bedeutend größeres Moment und TN = 0.8K ist deutlich höher; damit sind ma-
gnetische Reﬂexe leichter zu beobachten als in YbRh2Si2. Da der Anstieg von
TN nur auf Volumeneﬀekte zurückzuführen ist, ist die Annahme, dass der Pro-
pagationsvektor für TN in YbRh2Si2 der gleiche ist, berechtigt. Leider konnte
in einer ersten Messung auch in der Probe mit xCo = 0.12 der Propagations-
vektor nicht gefunden werden; diese Messung soll an einem Spektrometer mit
höherer Auﬂösung wiederholt werden.
2.8 Zusammenfassung YbT2Si2
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die EK-Zucht von YbRh2Si2 sowohl in Bezug auf
Größe als auch Qualität der EKe optimiert werden. So hat sich gezeigt, dass bei der
Zucht aus der In-Schmelze ein Yb-Überschuss zu größeren und Rh-Überschuss zu
sauberen EKen führt. Dabei hat der primäre Kristallisationsbereich der YbRh2Si2-
Phase im Indium eine viel größere Ausdehnung bezüglich des Yb-Gehaltes als gegen-
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über des Rh-Gehaltes. Außerdem wurden die Dotierungsreihen Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2
und Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2 hergestellt und sowohl röntgenograﬁsch als auch von den
physikalischen Eigenschaften eingehend untersucht. Dabei wurde der Schwerpunkt
auf kleine Dotierungen gelegt, um vor allem die Physik und die Natur des QKPes
näher zu studieren. Es hat sich gezeigt, dass Ir-Dotierung zu einer Aufweitung des
Kristallgitters führt und damit die magnetische Ordnung unterdrückt wird. Dies
steht im Einklang mit Ergebnissen an den Dotierungsreihen YbRh2(Si1−xGeGexGe)2
und Yb1−xLaLaxLaRh2Si2. Für die Ir-Dotierung Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2 liegt der QKP
zwischen xIr = 0.06 und xIr = 0.17. Weiterhin wurde mit der xIr = 0.025-Probe zum
ersten Mal eine Dotierung hergestellt, für die TN = 40mK noch vollständig beob-
achtbar ist, was beweist, dass mittels chemischer Dotierung der magnetische Pha-
senübergang kontinuierlich unterdrückt werden kann. Auf der anderen Seite wurden
mit der Co-Dotierung Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2 erstmalig Proben hergestellt, die wei-
ter auf der magnetischen Seite des QKPes liegen. Anhand verschiedener Messungen
wurde die Entwicklung der Kondo-Temperatur für alle Dotierungen untersucht und
bestätigt, dass TK unter Druck kleiner wird, wie für Yb-Systeme erwartet.
Es konnte gezeigt werden, dass die Temperatur-Volumen-Phasendiagramme für
Co-dotierte Proben xCo ≤ 0.12 und für YbRh2Si2 unter Druck genau übereinander
liegen, was verdeutlicht, dass der magnetische Grundzustand durch das Volumen
der Einheitszelle bestimmt ist. Allerdings ändern sich schon bei leichter Zunahme
der Entfernung zum QKP die physikalischen Eigenschaften der dotierten Proben
deutlich. Das deutet auf eine sehr vielfältige Physik dieser Verbindungen hin, stark
abhängig von der Position im Temperatur-Volumen-Phasendiagramm. So gibt es
im Widerstand für T ≤ TN einen Übergang von einer Widerstandsabnahme in
YbRh2Si2 zu einer Widerstandszunahme in Yb(Rh0.88Co0.12)2Si2, charakteristisch
für eine leichte Änderung der Fermi-Fläche, z. B. durch das Öﬀnen einer Energie-
lücke. Weiterhin ändert sich die Form der Anomalie in C(T ) bei TN und damit auch
die Natur der kritischen Fluktuationen; in YbRh2Si2 konnte eine sehr scharfe λ-
artige Anomalie beobachtet werden, während in Yb(Rh0.88Co0.12)2Si2 die Anomalie
sehr viel breiter wird. Die magnetische Ordnung bleibt jedoch auch für Co-dotierte
Proben AFM, wenngleich die FMen Korrelationen mit zunehmender Co-Dotierung
stärker werden. Das Auftreten eines zweiten AFMen Phasenüberganges unterhalb
von TN konnte in den Co-dotierten Proben bestätigt werden. Mit den verschiede-
nen Dotierungen um den QKP ist es nun möglich, die vielfältige Physik des QKPes
in YbRh2Si2 weiter zu erforschen und genauere experimentelle Grundlagen für ein
Verständnis von quantenkritischen Phänomenen in SFSen zu schaﬀen.
Außerdem wurden auch reine YbIr2Si2-EKe hergestellt und charakterisiert. Der
Polymorphismus in dieser Verbindung (I-Typ und P-Typ) konnte bestätigt und die
Umwandlung von der P- in die I-Phase mittels röntgenograﬁscher Untersuchungen
erstmalig gezeigt werden. Die Grundzustände beider kristallograﬁscher Phasen wur-
den bestimmt und es bestätigt sich, dass die P-Typ EKe bei TN ≈ 0.6K AFM ord-
nen, währenddessen die I-Typ Phase auf der unmagnetischen Seite des QKPes liegt
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und damit ein isoelektronisches paramagnetisches Pendant zu YbRh2Si2 darstellt.
Sowohl Transport- und thermodynamische als auch PES-Messungen zeigen klei-
ne Unterschiede in den elektronischen Eigenschaften bzw. in der Bandstruktur von
YbIr2Si2 und YbRh2Si2. Dies könnte eine Folge des etwas kleineren c/a-Verhältnisses
sein.
Weiterhin wurden im Rahmen dieser Arbeit Tieftemperaturmessungen der spe-
ziﬁschen Wärme an einem der saubersten YbRh2Si2-EKe detailliert ausgewertet.
Der Phasenübergang bei TN = 72mK zeigt sich als sehr scharfe Anomalie und er-
laubt eine Analyse des kritischen Verhaltens bei TN. Diese Analyse der kritischen
Fluktuationen führte zu einem anomal großen kritischen Exponenten α = 0.38, der
mit der konventionellen Theorie der Phasenübergänge zweiter Ordnung nicht erklärt
werden kann. Damit konnte zum ersten mal in einem SFS eine detaillierte Analyse
des kritischen Exponenten durchgeführt werden, was einerseits an der sehr genauen
Messung als auch an der sehr guten Qualität des untersuchten EKes liegt.
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3 CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co):
Quasi-zweidimensionale
Kondo-Gitter
3.1 Einführung
In Kap. 1.1 wurde gezeigt, dass das Verhalten an einem ferromagnetischen QKP
oder besser einer FMen Instabilität nicht verstanden ist, sowohl vom theoretischen
Standpunkt als auch von experimenteller Seite. Dies liegt vor allem daran, dass bis
jetzt nur sehr wenige ferromagnetische KG untersucht worden sind, und dass es
kein gutes Beispiel für ein Ce-System gibt, in dem die FMe Ordnung hin zu einem
QKP sauber unterdrückt werden kann. Daher ist es wichtig, neue Systeme zu ﬁn-
den, die Kondo-Wechselwirkung zusammen mit Ferromagnetismus zeigen. Auf der
Suche nach neuen Verbindungen sind die Seltenerd-Übergangsmetall-Oxypniktide
LnTPnO, die in der ZrCuSiAs-Struktur kristallisieren, in den Fokus unserer Ar-
beitsgruppe gerückt. Die LnTPnO-Verbindungen wurden erstmalig in der Grup-
pe von W. Jeitschko synthetisiert [Zim95, Que00], jedoch wurden keine physikali-
schen Eigenschaften gemessen. Die ungewöhnliche tetragonale Kristallstruktur dieser
Verbindungen besteht aus abwechselnd geschichteten TPn4- und OLn4-Tetraedern.
Sie ist auf der linken Seite von Abb. 3.1 gezeigt und anhand der geschichteten
Struktur zeigt sich bereits eine ausgeprägte Zweidimensionalität. Zwei Überlegun-
gen haben dazu geführt, in diesen Systemen nach FMen Wechselwirkungen zu su-
chen. Zum einen sind die Ln-Ln-Abstände für Ln = Ce in dem Bereich, für den
die RKKY-Austauschwechselwirkung Ferromagnetismus zeigt [Ser91]. Zum anderen
kann eine etwas detailliertere Voraussage mittels eines Vergleichs mit den LnTX-
Verbindungen (X = Si, Ge), die in der CeFeSi-Struktur kristallisieren, erhalten wer-
den. Die Anordnung der Ln-, T- und X-Atome in dieser Struktur ist identisch mit
der in den LnTPnO-Verbindungen, nur dass in letzteren zwischen den benachbarten
Ln-Schichten ein O-Atom eingefügt ist. B. Chevalier und B. Malaman [Che04] disku-
tieren die magnetische Ordnung in diesen LnTX-Verbindungen mit einem einfachen
Modell und drei Austauschwechselwirkungs-Konstanten: J0 innerhalb der Ln-Ebene
(dies entspricht der Wechselwirkung zwischen übernächsten Ln-Nachbarn), J1 zwi-
schen Ln-Atomen die von einer TX-Ebene separiert sind und J2 zwischen benach-
barten Ln-Ebenen, die die O-Ebene einbetten (dies entspricht der Wechselwirkung
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Abbildung 3.1: Linke Seite: Tetragonale Kristallstruktur (P4/nmm) der CeTPO-
Verbindungen; entlang c wechseln sich Ebenen von TP4- und OCe4-Tetraedern ab.
Rechte Seite: VEZ von LnTPO als Funktion der leichten Lanthanoide.
zwischen nächsten Ln-Nachbarn). Diese drei Ji sind in Abb. 5 von Ref. [Che04] ver-
anschaulicht. Systematische Untersuchungen dieser LnTX-Systeme haben gezeigt,
dass J0 immer positiv ist (FM), während J1 und J2 ihr Vorzeichen wechseln, abhän-
gig von dem T-Element. J1 und J2 sind in den LnFeSi-Verbindungen beide positiv
für die leichten Lanthanoide, während J1 < 0, J2 > 0 für T = Co, Ti und J1 > 0,
J2 < 0 für T = Ru. Die einzige Ausnahme ist CeCoGe mit sowohl J1 als auch J2
negativ. Daher ist es nicht erstaunlich, dass auch in CeRuPO und CeFePO ferroma-
gnetische Wechselwirkungen dominieren, was im Laufe dieses Kapitels ausführlich
gezeigt wird.
N. S. Kini begann im Jahre 2004 in unserer Arbeitsgruppe mit ersten Synthesever-
suchen von CeRuPO. Erste Magnetisierungsmessungen deuteten bereits auf einen
FM geordneten Zustand hin. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Züchtung von
CeRuPO systematisch verbessert und insgesamt fünf weitere LnTPO-Verbindungen
hergestellt (CeOsPO, CeFePO, CeCoPO, LaRuPO, LaCoPO). Die Herstellung aus
dem Sn-Fluss ist in Kap. 3.2.1 beschrieben. Für CeRuPO war auch die Zucht von
EKen erfolgreich, was in Kap. 3.2.2 ausgeführt ist. Die bisher unbekannten physikali-
schen Eigenschaften von CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co) wurden detailliert untersucht
und werden in den Kapiteln 3.4 bis 3.7 ausführlich vorgestellt.
Die Seltenerd-Metall-Oxypniktide LnTPnO rückten Anfang 2008 dann auch welt-
weit in den Fokus der Festkörperphysiker aufgrund des Auftretens von Hochtemper-
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atur-Supraleitung in LnFeAsO [Kam08]. Ein Ausblick auf dieses schnell wachsende
Forschungsgebiet und den Beitrag dazu von dieser Arbeit wird in Kap. 3.9 gegeben.
3.2 Herstellung aus der Sn-Schmelze
Die Herstellung von intermetallischen Verbindungen mit Phosphor ist nicht trivi-
al, bedingt durch die hohe Reaktivität und den hohen Dampfdruck von elemen-
taren Phosphor. Daher können diese Verbindungen nicht im Lichtbogenofen oder
durch induktives Heizen hergestellt werden, da bei diesen Methoden die Reaktion
der Elemente bei sehr hohen Temperaturen (typischerweise >2000◦C) stattﬁndet.
Die Verwendung eines metallischen Schmelzlösungsmittels ist in der Festkörperche-
mie seit langer Zeit bekannt und wurde erfolgreich für die Synthese verschiedenster
intermetallischer Verbindungen verwendet und ist insbesondere für die Synthese
von Elementen mit einem hohen Dampfdruck gut geeignet (siehe Kap. 1.2.1 sowie
Kanatzidis et al. [Kan05] und Referenzen darin). Diese Synthesemethode führt zu
niedrigeren Reaktionstemperaturen und durch die Wahl eines geeigneten Schmelz-
lösungsmittels kann die Reaktivität des elementaren Phosphors stark vermindert
werden. Als geeignetes metallisches Lösungsmittel hat sich Zinn herausgestellt, da
P in Sn bereits bei 600◦C komplett gelöst vorliegt, was aus dem binären Sn-P-
Phasendiagramm von Arita et al. [Ari85] hervorgeht. Nach der Reaktion kann das
gesamte Reaktionsgemisch in konzentrierter Salzsäure geätzt werden und es blei-
ben nur die säurestabileren intermetallischen Verbindungen übrig, während sich die
Sn-Matrix in konzentrierter Salzsäure unter Bildung von SnCl2 auﬂöst.
3.2.1 Kristallzucht im Quarzglas: T ≤ 1000◦C
Von allen sechs LnTPO-Verbindungen (Ln = La, Ce und T = Os, Ru, Fe, Co)
wurden mittels Sn-Lösungsmittelzucht polykristalline Proben hergestellt. Als Aus-
gangsmaterialien diente elementares Ce (Ames, 99.99%), La (Ames, 99.99%), Os
(Chempur, 99.9%), Fe (Goodfellow, 99.99%), Co (Alfa Aesar, 99.995%), P (Chem-
pur, 99.999%) und Sn (Alfa Aesar, 99.9999%). Um den Sauerstoﬀ kontrolliert in
die Schmelze einzubringen, wurden die Oxide RuO2 (Mateck, 99.9%), Co3O4 (Al-
fa Aesar, 99.9995%), SnO2 (Mateck, 99.999%) verwendet und nicht die stabileren
Ln2O3, da diese sich schwerer in Sn auﬂösen lassen. Die Elemente wurden entspre-
chend Tab. 3.1 in einer Argon-Handschuhbox eingewogen, anschließend in eine Am-
pulle aus Quarzglas gefüllt und unter Vakuum (p < 10−5 mbar) eingeschmolzen.
Zum Heizen wurde ein Senkrecht-Ofen der Firma HTM Reetz benutzt. Das Zeit-
Temperatur-Proﬁl war für alle Züchtungen annähernd gleich und bestand aus fünf
Phasen: (1) Der Ofen wurde langsam (r = 100K/h) auf 500◦C geheizt, (2) bei 500◦C
wurde der Ofen für 2 h gehalten, damit P komplett mit Sn reagieren kann. (3) Mit
einer etwas schnelleren Rate (r = 200K/h) wurde die Quarz-Ampulle auf 950◦C
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LnTPO optimierte Einwaage L Lmax Nebenphasen
(At.-%) (mm) (mm)
LaRuPO 7La : 5.25P : 3.5RuO2 : 84.25Sn 0.15 0.3 -
CeRuPO 8Ce : 6P : 4RuO2 : 82Sn 0.15 0.5 RuP2, Ru3Sn7
CeOsPO 4Ce : 3P : 2Os : 2SnO2 : 89Sn 0.1 0.5 OsP2
CeFePO 8Ce : 6P : 4Fe : 4SnO2 : 78Sn 0.05 0.3 Fe2P,CeFe2P2,
CeFe2, CePO4,
Ce2Fe12P7
LaCoPO 7La : 6P : 1.75Co3O4 : 85.25Sn 0.05 - Co2P,CoP2,
LaPO4, ...
CeCoPO 8Ce : 8P : 2Co : 2Co3O4 : 80Sn 0.05 0.15 Co2P,CeCo2P2,
Co3Sn7, CePO4,
Ce2Fe12P7, CoP2
Tabelle 3.1: Parameter für die Herstellung von polykristallinem LnTPO. Die Zah-
len der optimierten Einwaage sind in At.-% angegeben und L bezeichnet die Kan-
tenlänge der EKe (aus denen die PKe bestehen) senkrecht zur kristallograﬁschen
c-Richtung. In der letzten Spalte sind Nebenphasen angegeben, die während der
Optimierung der Züchtungen mittels Röntgenmethoden nachgewiesen wurden. Al-
lerdings konnten für die optimierte Einwaage, mit Ausnahme der LnCoPO-Proben,
die Verbindungen phasenrein erhalten werden.
geheizt und (4) für eine gute Homogenisierung der Schmelze bei 950◦C für 8 h gehal-
ten. (5) Anschließend wurde das Rohr langsam aus dem Ofen gezogen, was zu einer
durchschnittlichen Abkühlrate von 5K/h führte. Zur Kontrolle wurde die Tempera-
tur direkt an der Quarz-Ampulle mit einem Thermoelement vom Typ S gemessen.
Nach Erstarren der Schmelze wurde die Quarz-Ampulle geöﬀnet und das Reaktions-
gemisch in konzentrierter Salzsäure geätzt, bis sich die Sn-Matrix komplett aufgelöst
hatte (etwa 50 h); schwaches Heizen (T < 100◦C) beschleunigt diesen Vorgang et-
was. Anschließend konnten polykristalline Konglomerate der LnTPO-Verbindungen
extrahiert werden. Die Kantenlänge L der EKe, aus denen die PKe bestehen, konnte
mittels Elektronenmikroskop abgeschätzt werden und ist in Tab. 3.1 angegeben. Auf-
grund der tetragonalen Kristallsymmetrie wachsen die EKe als sehr dünne Plättchen
und L bezeichnet die längste Kantenlänge in der Ebene. Dabei stellen die Mittel-
werte L einen sehr grob abgeschätzten Durchschnitt dar und Lmax bezeichnet die
Kantenlänge des größten extrahierten EKs. Für die verschiedenen Verbindungen
wurden unterschiedliche Züchtungen mit variierender Stöchiometrie der Einwaage
durchgeführt. Die Einwaage, die zu der höchsten Ausbeute an LnTPO führt, ist in
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Tab. 3.1 als optimierte Einwaage angegeben. Allerdings ergab keine Züchtung in
Quarz-Ampullen EKe mit Lmax > 1mm.
3.2.2 Einkristallzucht im Al2O3-Tiegel: T ≤ 1500◦C
Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, war die Zucht von größeren EKen in Quarz-
Ampullen nicht erfolgreich. Um EKe herzustellen, die groß genug für physikalische
Charakterisierungsmessungen sind, wurde in einem zweiten Schritt der Temperatur-
bereich für die Züchtung erweitert. Allerdings wurde im Rahmen dieser Arbeit die
aufwendigere Hochtemperaturzucht nur für CeRuPO durchgeführt. Es stellte sich
aber nach Beendigung dieser Arbeit heraus, dass die im Folgenden beschriebene
Methode auch für die EK-Zucht von CeFePO und CeFeAsO geeignet ist [Jes08a].
Mit Quarz-Ampullen ist man in dem hier beschriebenen Aufbau auf T < 1000◦C
beschränkt. Da sich bei diesen Temperaturen keine großen EKe bilden, liegt die
Liquidus-Temperatur des Systems CeTPO in 80At.-%Sn wahrscheinlich oberhalb
von 1000◦C. Daher wurde der Herstellungsprozess modiﬁziert, um höhere Tempera-
turen erreichen zu können. Dazu wurde in einem ersten Schritt der Phosphor mit der
Hälfte des Zinn-Flusses bei 600◦C für 3 h in einem Al2O3-Tiegel, der in einer Quarz-
Ampulle unter Argon eingeschlossenen wurde, vorreagiert. Die Quarz-Ampulle wur-
de bei Raumtemperatur geöﬀnet, der Al2O3-Tiegel entnommen und die restlichen
Elemente und die andere Hälfte vom Sn hinzugefügt. Insgesamt wurde ein atomares
Einwaage-Verhältnis von 9:6:4.5:80.5 (Ce:P:RuO2:Sn) gewählt, resultierend aus den
Erfahrungen mit den polykristallinen Proben. Der Al2O3-Tiegel wurde anschließend
in einen Ta-Tiegel, ebenfalls unter Argon, eingeschweißt. Dieser Ta-Tiegel konnte
nun analog zu den Kristallzüchtungen von YbRh2Si2 in dem Zwei-Zonen-Ofen der
Firma Xerion zu höheren Temperaturen geheizt werden. Dazu wurde der Ofen mit
300K/h auf 1500◦C gefahren und anschließend der Tiegel aus dem Ofen gezogen,
was zu einer durchschnittlichen Abkühlrate von 4K/h führte. In Übereinstimmung
zu den Züchtungen in den Quarz-Ampullen wurde die erkaltete Sn-Matrix weggeätzt
und alles übrige Material lag in einkristalliner Form vor.
Neben mm-großen CeRuPO-EKen bildeten sich aber auch Ce3Ru4Sn13- und
Ru3Sn7-EKe. Allerdings konnten die CeRuPO-EKe aufgrund ihres plättchenförmi-
gen Habitus leicht identiﬁziert werden, was mittels EDAX bestätigt wurde. Die
Plättchen mit einer durchschnittlichen Oberﬂäche von A ≈ 2−3mm2 sind nur etwa
d ≈ 50μm dick und haben damit eine Masse von m ≈ 1mg. Um die Ausbeute
und die Größe der EKe zu erhöhen, müsste die Einwaage und das T -Proﬁl für diese
Züchtungsmethode ebenfalls optimiert werden, was in einer zukünftigen Forschungs-
arbeit durchgeführt werden könnte. In Abb. 3.2 ist auf der linken Seite ein typisches
Beispiel für einen CeRuPO-EK gezeigt. Die Richtung senkrecht zur Oberﬂäche ent-
spricht der kristallograﬁschen c-Richtung der tetragonalen Einheitszelle, was mittels
einer Laue-Aufnahme (rechte Seite von Abb. 3.2) nachgewiesen wurde. In dieser ist
sehr schön die vierzählige Symmetrie der Kristallstruktur erkennbar.
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CeRuPO
Abbildung 3.2: Linke Seite: Bild eines CeRuPO-EKs, die Skala entspricht 1mm.
Die Oberﬂäche ist senkrecht zur kristallograﬁschen c-Richtung. Rechte Seite: Laue-
Aufnahme (in Reﬂektion) des CeRuPO-EKs, der einfallende Röntgenstrahl ist par-
allel zu c orientiert.
3.3 Röntgen- und chemische Analyse
3.3.1 Pulverdiﬀraktogramme
Als wichtige Charakterisierungsmethode für die LnTPO-Verbindungen hat sich die
Röntgendiﬀraktrometrie von pulverisierten Proben herausgestellt. Mit ihr können
zum einen die Gitterparameter als auch zum anderen die Phasenreinheit der her-
gestellten Proben gemessen werden. Dazu wurden die geätzten Konglomerate zer-
pulvert und in einer Röntgenanlage der Firma STOE vermessen. Alle Messungen
wurden in Transmission mit monochromatischer Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.5406Å)
durchgeführt.
Die Gitterparameter für alle hergestellten LnTPO-Verbindungen sind in Tab. 3.2
zusammengefasst. Sie stimmen sehr gut mit den Literaturdaten überein [Pöt08]. Das
Volumen der Einheitszelle VEZ nimmt für die Ce-Verbindungen von T=Os über Ru
zu Fe und Co ab, wobei die Änderung von CeOsPO zu CeRuPO sehr viel kleiner ist,
als die Änderung von CeRuPO zu CeFePO (siehe auch Abb. 3.1). Die zwei unter-
suchten La-Verbindungen LaRuPO und LaCoPO haben jeweils ein deutlich größeres
VEZ als die entsprechenden Ce-Verbindungen. Bezüglich des Gitterparameters c und
des Verhältnisses c/a lassen sich die Ce-Verbindungen nicht eindeutig klassiﬁzieren.
So ist c und c/a für CeFePO am größten, im Gegensatz zu VEZ. Aus Bandstruktur-
rechnungen an CeRuPO und CeOsPO geht hervor, dass die elektronische Struktur
nahe der Fermi-Energie EF sehr stark vom isoelektronischen Übergangsmetall und
nicht so sehr von den minimalen Änderungen der Gitterparameter abhängig ist (sie-
he auch Kap. 3.8.4).
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LnTPO a c c/a VEZ
(Å) (Å) (Å3)
LaRuPO 4.048(2) 8.410(4) 2.078(2) 137.81(20)
CeRuPO 4.028(1) 8.256(2) 2.050(1) 133.95(10)
CeOsPO 4.031(1) 8.286(2) 2.056(1) 134.64(10)
CeFePO 3.919(2) 8.330(4) 2.126(2) 127.94(19)
CeCoPO 3.924(2) 8.223(4) 2.096(2) 126.62(19)
LaCoPO 3.968(2) 8.379(4) 2.112(2) 131.93(19)
Tabelle 3.2: Gitterparameter für die untersuchten LnTPO-Verbindungen.
Weiterhin wurde mit Hilfe der Röntgendiﬀraktogramme die Phasenreinheit der
Proben untersucht, da Fremdphasen als zusätzliche Reﬂexe in dem Diﬀraktogramm
auftreten. In Tab. 3.1 sind die beobachteten Fremdphasen aufgelistet, die im Laufe
der Optimierung der Kristallzucht in den Röntgendiﬀraktogrammen beobachtet wur-
den. Da jedoch für die optimierte Einwaage, mit Ausnahme der LnCoPO-Proben, die
Verbindungen phasenrein erhalten werden konnten und die phasenreinen Verbindun-
gen für die physikalischen Charakterisierungsmessungen benutzt wurden, werden die
Fremdphasen nicht eingehender diskutiert. Als Beispiel für eine phasenreine Probe
wird in Abb. 3.3a das Diﬀraktogramm einer polykristallinen CeRuPO-Probe gezeigt.
Alle Reﬂexe können der tetragonalen Raumgruppe P4/nmm zugeordnet werden,
was anhand der theoretisch berechneten Reﬂexlagen (schwarze Balken) erkennbar
ist. Von den CeRuPO-EKen wurde ebenfalls ein Pulverdiﬀraktogramm angefertigt,
indem vier kleine EKe pulverisiert wurden. Allerdings war die Intensität dieses Spek-
trums aufgrund der kleinen Masse gering, was zu einem größeren Fehler bei der
Bestimmung der Gitterparameter führte [a = 4.027(3)Å und c = 8.26(1)Å]. Diese
stimmen sehr gut mit den genaueren Daten für die polykristallinen Proben überein.
Um den c-Parameter der EKe genauer zu bestimmen wurde von einem CeRuPO-
EK ein Diﬀraktogramm in Reﬂexion gemessen, was in Abb. 3.3b gezeigt ist. Der
EK wurde bei diesem Experiment so orientiert, dass der einfallende Röntgenstrahl
parallel zur c-Richtung ist, daher sind nur die 00l-Reﬂexe sichtbar. Der berechnete
c-Parameter von den Reﬂexen höherer Ordnung beträgt cEK = 8.259(1)Å, und liegt
nur leicht oberhalb des Wertes der polykristallinen Proben cPK = 8.256(2)Å. Dies
ist für die Bestimmung des Sauerstoﬀgehaltes der EKe wichtig, was ausführlicher im
nächsten Kapitel diskutiert wird.
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Abbildung 3.3: (a) Röntgendiﬀraktogramm von polykristallinem CeRuPO. Alle
Reﬂexe können dem tetragonalen Strukturtyp ZrCuSiAs zugeordnet werden (schwar-
ze Balken). (b) Diﬀraktogramm eines CeRuPO-EKs gemessen in Reﬂexion. Der ein-
fallende Röntgenstrahl ist parallel zu c orientiert, daher sind nur die 00l Reﬂexe
sichtbar.
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Abbildung 3.4: EDAX-Röntgenspektrum von einem CeRuPO-EK, die Reﬂexe kön-
nen den charakteristischen Röntgenlinien von Ce, Ru, P und O zugeordnet werden.
3.3.2 Energiedispersive Röntgenanalyse (EDAX) und
Bestimmung des Sauerstoﬀgehaltes
Die chemische Zusammensetzung der LnTPO-Proben wurde mit Hilfe von EDAX
bestimmt. Damit konnte von allen Verbindungen, mit Ausnahme der LnCoPO-
Verbindungen, ein stöchiometrischer Ln:T:P Gehalt nachgewiesen werden. Für die
Co-Verbindungen wurden, neben stöchiometrischem LnCoPO, einige oxidhaltige
Fremdphasen beobachtet, die aber nicht näher bestimmt werden konnten. Für pha-
senreines CeCoPO und LaCoPO müsste die Herstellung weiter optimiert werden,
jedoch ist mit den hier erhaltenen Proben eine erste physikalische Charakterisie-
rung möglich. Für alle anderen Verbindungen konnten in den EDAX-Spektren keine
Fremdphasen nachgewiesen werden, weiterhin ergab diese Analyse, dass Sn nicht
in die EKe eingebaut wird. Als Beispiel für eine phasenreine EDAX-Messung ist in
Abb. 3.4 das Röntgenspektrum als Funktion der Energie von einem CeRuPO-EK
dargestellt. Alle Linien können den Elementen Ce, Ru, P oder O zugeordnet werden
und eine quantitative Analyse ergibt 33.5At.-% Ce, 33.3At.-% Ru und 33.2At.-%
P, in dieser Analyse ist der Sauerstoﬀ-Gehalt nicht berücksichtigt. Das Sauerstoﬀ in
dem EK vorhanden ist, sieht man jedoch an der Präsenz des Kα-Peak bei 0.53 keV,
der aber zu klein ist, um eine quantitative Analyse durchführen zu können.
Um den Sauerstoﬀgehalt xO von CeRuPO und CeOsPO zu bestimmen, wurden
jeweils drei Proben polykristallines Material mittels der Trägergas-Heißextraktions-
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methode mit einem Gerät (TCH 600) der Firma Leco untersucht. Für CeRuPO
erhält man einen Sauerstoﬀgehalt von xO,Ru = (25.0± 0.7)At.-% und für CeOsPO
xO,Os = (23.6 ± 0.3)At.-%, was für CeRuPO genau und für CeOsPO nahezu ei-
nem stöchiometrischen O-Gehalt entspricht. Von A. Jesche [Jes08a] konnte später
genug polykristallines Material hergestellt werden, um diese Analyse für CeFePO
durchzuführen, und auch hier ergab sich ein stöchiometrischer Sauerstoﬀgehalt von
xO,Fe = 24.8 ± 0.5At.-%. Von den CeRuPO-EKen war leider nicht genug Masse
(≈ 30mg nötig) verfügbar, um diese Methode durchzuführen. Deshalb wurde die
Idee entwickelt, den Sauerstoﬀgehalt der EKe über die genaue Bestimmung des
Gitterparameters c zu untersuchen, was im Folgenden beschrieben ist. In der Lite-
ratur wurde gezeigt, dass die Dotierung mit Wasserstoﬀ in der verwandten CeFeSi-
Struktur zu einer sehr großen Änderung des Gitterparameters c führt, so dass Ce-
FeSiH einen um etwa 15% größeren c-Wert zeigt als undotiertes CeFeSi [Che05].
Wenn bereits die kleineren H-Atome in diesem Strukturtyp zu so einer großen Än-
derung des Gitterparameters c führen, kann davon ausgegangen werden, dass eine
nicht-stöchiometrische O-Besetzung in CeTPO ebenfalls zu einer Änderung von c
führt. Die genaue Bestimmung des Gitterparameters ergab cEK = 8.259(1)Å in dem
CeRuPO-EK. Dies stimmt im Rahmen des Fehlers (Δc/c ≈ 0.1%) mit den Werten
der PKe überein, daher kann auch in den CeRuPO-EKen von einem stöchiometri-
schen Sauerstoﬀgehalt ausgegangen werden.
3.4 CeRuPO: Ferromagnetisches Kondo-Gitter
3.4.1 Magnetisierung
Die magnetischen Messungen an polykristallinem CeRuPO wurde an Pulver, wel-
ches mit Paraﬃn vermischt wurde, durchgeführt. Vor der Messung wurde das Pulver
in einem Magnetfeld von μ0H = 5T bei 80◦C orientiert. Im Laufe dieser Arbeit
gelang es erst später kleine EKe von CeRuPO herzustellen, aus deren Messungen
hervorgeht, dass dies der Orientierung H ⊥ c entspricht. In Abb. 3.5a ist die Suszep-
tibilität χ = M/H als Funktion der Temperatur für drei verschiedene Magnetfelder
gezeigt. Der Phasenübergang in einen FM geordneten Zustand ist deutlich anhand
der stark ansteigenden Suszeptibilität bei TC = 15K zu sehen. Die inverse Suszep-
tibilität, gezeigt in Abb. 3.5b, bestätigt, dass dieser magnetische Phasenübergang
die Ordnung von lokalen Ce3+-Momenten zeigt, da die Daten für T > 100K mit
einem Curie-Weiss-Gesetz mit einem eﬀektiven Moment μeﬀ = 2.3μB/Ce nahe des
Moments eines freien Ce3+-Ions (2.54μB/Ce) angepasst werden können. Weiterhin
zeigt dieses eﬀektive Moment, dass Ru in CeRuPO unmagnetisch ist. Die Weiss-
Temperatur aus dieser Anpassung beträgt ΘW = +8K. Für T < 50K ändert sich
der Anstieg von χ−1(T ) und eine Curie-Weiss-Anpassung ergibt für diesen T -Bereich
μT<50Keﬀ = 2.2μB/Ce und Θ
T<50K
W = +16K, was bereits auf einen FMen Phasenüber-
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Abbildung 3.5: Magnetisierungsdaten von orientiertem CeRuPO-Pulver (H ⊥ c).
(a) χ(T ) für verschiedene Magnetfelder. Der Übergang in die geordnete FMe Phase
ist an einer Anomalie bei TC = 15K deutlich zu sehen. Die oﬀenen Symbole zeigen
eine Messung, in der die Probe zuvor in einem Magnetfeld von 1T abgekühlt wurde.
(b) χ−1(T ) kann mit einem Curie-Weiss-Gesetz (durchgezogene Linie) angepasst
werden (μeﬀ = 2.3μB/Ce und ΘW = +8K). (c) Die Magnetisierung bei T = 2K
zeigt eine Sättigung oberhalb von μ0Hc1 = 1T, sowie für kleine Felder eine kleine
Hysterese.
gang hindeutet. Die Änderung des Anstieges von χ−1(T ) und von ΘW resultiert aus
KF-Eﬀekten, auf die in Kap. 3.4.4 näher eingegangen wird. Magnetisierungsmes-
sungen bei T = 2K an der gleichen Probe zeigen eine kleine, aber wohl deﬁnierte
Hysterese (Abb. 3.5c), ebenfalls typisch für einen FM geordneten Grundzustand.
Die Magnetisierung sättigt jedoch erst bei μ0Hc1 = 1T mit einem Sättigungswert
μsat = 1.2μB/Ce und auch der Peak in den Suszeptibilitätsmessungen bei kleinen
Feldern entspricht nicht den Erwartungen für einen einfachen Ferromagneten. Die
Höhe dieser Spitze in χ(T ) variiert von Probe zu Probe und kann nicht ausschließ-
lich auf Umorientierungen von magnetischen Domänen zurückgeführt werden, da sie
auch in einer Messung beobachtet wurde, in der vorher die Probe in einem Magnet-
feld abgekühlt wurde (oﬀene Symbole in Abb. 3.5a). Erst die Analyse der EK-Daten
ergibt, dass dieser Peak aus einer komplexen Anisotropie in CeRuPO resultiert (siehe
Kap. 3.4.4).
3.4.2 Speziﬁsche Wärme
Die speziﬁsche Wärme von CeRuPO wurde an einem polykristallinem Pellet gemes-
sen. Dazu wurden die polykristallinen Konglomerate pulverisiert und anschließend
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Abbildung 3.6: (a) Magnetischer Anteil der speziﬁschen Wärme von CeRuPO,
dargestellt als C4f/T (T ). Die scharfe λ-förmige Anomalie bei TC = 15K zeigt
das Einsetzen der FMen Ordnung, die im Magnetfeld zu höheren TC schiebt. (b)
Die Ableitung des elektrischen Widerstandes nach der Temperatur zeigt die gleiche
Temperaturabhängigkeit wie C4f/T (T ). (c) Temperaturabhängigkeit der Entropie
berechnet durch Integration von C4f/T (T ) über T . (d) Temperatur-Magnetfeld-
Phasendiagramm für CeRuPO. Sowohl in der speziﬁschen Wärme (Quadrate) als
auch im Widerstand (Kreise) steigt TC im Magnetfeld an.
mit einer Druckpresse zu einem Pellet mit einem Durchmesser von ≈5mm und einer
Höhe von ≈1mm gepresst. Der 4f -Beitrag wurde durch Subtraktion der speziﬁschen
Wärme der unmagnetischen Referenzverbindung LaRuPO (CLa) von der gemessenen
speziﬁschen Wärme von CeRuPO (CCe) ermittelt, als C4f = CCe − CLa. Bei tiefen
Temperaturen kann CLa = γ0T+βT 3 mit γ0 = 3.9mJ/molK2 und β = 0.3mJ/molK4
beschrieben werden. Das Ergebnis ist als C4f/T (T ) in Abb. 3.6a für verschiedene
Magnetfelder dargestellt. Eine λ-förmige Anomalie ist bei TC = 15K zu beobachten,
welche einen Phasenübergang zweiter Ordnung in die magnetisch geordnete Pha-
se kennzeichnet. Diese ausgeprägte Anomalie zeigt, dass die komplette CeRuPO-
Probe FM ordnet. Die FMe Natur des Phasenüberganges wird deutlich, wenn man
sich die Magnetfeldabhängigkeit der Anomalie anschaut. Das Maximum verschiebt
zu höheren TC für größere Magnetfelder und erreicht für μ0H = 7T einen Wert
von TC = 18K, wie in Abb. 3.6d gezeigt. Unterhalb von 4K ist C4f/T konstant
mit einem erhöhten Sommerfeld-Koeﬃzienten γCe0 = 77mJ/molK2. Diese Erhöhung
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um einen Faktor 20 verglichen mit dem Wert von LaRuPO (γLa0 = 3.9mJ/molK2)
ist auf starke Korrelationen der 4f -Elektronen zurückzuführen und ist ein erster
Hinweis auf Kondo-Wechselwirkung in diesem System. Die Entropie wurde durch
Integration von C4f/T über T berechnet und ist in Abb. 3.6c dargestellt. Daraus
geht hervor, dass in CeRuPO der Energieunterschied vom Grundzustand zum ers-
ten angeregten KF-Niveau weniger als 100K beträgt, da der Entropiegewinn bei
90K bereits R ln 4 ist. Eine vollständige Analyse der KF-Zustände von CeRuPO
wird in Kap. 3.4.4 durchgeführt. Aus der reduzierten Sprunghöhe der speziﬁschen
Wärme ΔC = C4f − CSchottky ist es möglich das Verhältnis TK/TC zu bestimmen.
Für ein normales magnetisches Zwei-Niveau-System ohne Kondo-Wechselwirkung
gilt ΔC = 3/2R = 12.5 J/molK. Nach Besnus et al. [Bes92] gilt für das hier be-
stimmte ΔC ≈ 9 J/molK ein Verhältnis TK/TC ≈ 0.5. Damit kann man eine Kondo-
Temperatur TK ≈ 7.5K abschätzen, was sich in den nachfolgenden Widerstands-
und Thermokraftmessungen bestätigt.
3.4.3 Transportmessungen
Für Widerstandsmessungen an polykristallinen Proben wurde ein gepresstes Pellet
bei 1200◦C für 150 h unter Argon-Atmosphäre ausgeheizt, um die Kristallinität der
Probe zu verbessern. Ein Teil der ausgeheizten Probe wurde für eine Röntgendif-
fraktionsmessung verwendet, die die Phasenreinheit auch nach dem Ausheizen bestä-
tigte. Der Restwiderstand ρ0 bei 1.8K verringert sich durch das Ausheizen (Index
A) um mehr als 5 Größenordnungen von ρ0 = 670mΩcm auf ρ0,A = 1.25μΩcm,
was zu einem hohen Restwiderstandsverhältnis bei der ausgeheizten Probe von
ρ300K,A/ρ0,A = 50 führt. Die Temperaturabhängigkeit für T < 300K ist in Abb. 3.7a
gezeigt und für T < 30K in Abb. 3.7c. Drei unterschiedliche Bereiche bestimmen das
Widerstandsverhalten: (I) Oberhalb von 50K zeigt CeRuPO einen linearen Wider-
standsverlauf, typisch für normales metallisches Verhalten. (II) Unterhalb von 50K
fällt der Widerstand deutlich vom linearen Verlauf ab, was ein typisches Merkmal für
ein KG ist und mit dem Einsetzen von kohärenter Kondo-Streuung, durch die Hybri-
disierung zwischen lokalisierten 4f -Elektronen und den Leitungselektronen, erklärt
werden kann. (III) Die FMe Ordnung ist deutlich anhand einer Anstiegsänderung im
Widerstand bei TC = 15K zu sehen. Der Widerstand fällt unterhalb TC stärker ab
als oberhalb, aufgrund einer reduzierten Spin-Spin-Streuung der Leitungselektronen
in der magnetisch geordneten Phase.
Die Anstiegsänderung ist als scharfes Maximum in der Temperaturabhängigkeit
der Ableitung ∂ρ/∂T zu sehen, die in Abb. 3.6b gezeigt ist. Insgesamt ist die
Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit von C4f/T (Abb. 3.6a) und ∂ρ/∂T (Abb.
3.6b) nahezu identisch. Eine solche Gleichartigkeit konnte kürzlich an FMen LnAl2-
Systemen von Campoy et al. [Cam06] ausführlich experimentell und theoretisch ana-
lysiert werden. Wenn man TC aus ∂ρ/∂T in das Temperatur-Magnetfeld-Phasen-
diagramm (Abb. 3.6d) einträgt, liegen die Werte von der speziﬁschen Wärme und
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Abbildung 3.7: (a) Elektrischer Widerstand als Funktion von T von polykristal-
linem CeRuPO. Die deutliche Abnahme unterhalb von 50K kommt von kohärenter
Kondo-Streuung der Leitungselektronen. (b) Die unmagnetische Referenzverbindung
LaRuPO zeigt im Widerstand das Temperaturverhalten eines gewöhnlichen Metalls.
(c) Die magnetische Ordnung von CeRuPO ist in einer zusätzlichen Abnahme von
ρ(T ) bei TC deutlich zu erkennen.
dem Widerstand im Rahmen der Fehler übereinander. Eine leichte Abweichung für
μ0H ≥ 4T kann mit der Anisotropie für H ‖ c und H ⊥ c zusammenhängen, die in
Kap. 3.4.4 analysiert wird.
In Abb. 3.7b ist der Widerstand der unmagnetischen Referenzverbindung LaRuPO
dargestellt. Dieser zeigt das typische lineare Temperaturverhalten für ein normales
Metall ohne Anzeichen von Supraleitung oder magnetischer Ordnung bis 0.5K. Lei-
der war es nicht möglich, den magnetischen Anteil im Widerstand von CeRuPO zu
bestimmen, indem man die unmagnetischen Daten von LaRuPO von den CeRuPO-
Widerstandsdaten subtrahiert, da der Widerstand bei 300K in LaRuPO (ρ300K =
700μΩcm) eine Größenordnung größer als der von CeRuPO ist. Dieser höhere Wert
von LaRuPO bei 300K ist nicht intrinsisch, sondern resultiert wahrscheinlich aus
einer höheren Dichte von Korngrenzen, die auch durch Ausheizen nicht weiter ver-
kleinert werden konnte.
Der Widerstand für einen CeRuPO-EK ist in Abb. 3.8 gezeigt. Der Strom I
ﬂießt senkrecht zur c-Richtung, eine Messung mit I ‖ c war leider nicht möglich,
da die EKe nur einige μm dick sind. Die Temperaturabhängigkeit ist vergleich-
bar mit den Messungen an polykristallinen Proben, mit einem etwas schlechteren
jedoch immer noch gutem Restwiderstandsverhältnis von ρ300K/ρ0 = 30, mögli-
cherweise aufgrund einer etwas größeren Defektdichte in den EKen. So ist ober-
halb von 50K ebenfalls ein lineares, metallisches Verhalten beobachtbar, gefolgt
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Abbildung 3.8: Elektrischer Widerstand von einem CeRuPO-EK als Funktion
der Temperatur, der Strom ﬂießt in der ab-Ebene. Bei tiefen Temperaturen gilt
ρ = ρ0 + A · T 2 mit ρ0 = 5μΩcm und A = 0.11μΩcmK−2 (durchgezogene Linie im
Inset).
von einem Abfall aufgrund von resonanter Kondo-Streuung. Das Temperaturver-
halten bei tiefen Temperaturen wurde etwas eingehender untersucht und konnte
für T < 5K mit einer quadratischen Temperaturabhängigkeit, Kennzeichen eines
LFF-Grundzustandes (Gl. 1.8), angepasst werden (durchgezogene Linie im Inset
der Abb. 3.8 mit ρ0 = 5μΩcm und A = 0.11μΩcmK−2). Für das Verhältnis von A
und γ0 ergibt sich A/γ20 = 20μΩcmK2mol2J−2 was vergleichbar mit dem universellen
Wert von Kadowaki und Woods A/γ20 |KW= 10μΩcmK2mol2J−2 [Kad86] ist. Dies
bestätigt, dass die beobachteten Korrelationen in CeRuPO von den 4f -Elektronen
kommen.
Um den Einﬂuss der Kondo-Wechselwirkung auf die Transporteigenschaften von
CeRuPO zu bestätigen, wurden an einem polykristallinem Pellet Messungen der
Thermokraft durchgeführt. Die Thermokraft S ist für die Untersuchung von KGn
prädestiniert, da S proportional zur Ableitung der Zustandsdichte an der Fermi-
Kante ist und für Systeme, die an der Fermi-Kante eine erhöhte Zustandsdichte
haben, stark erhöht ist. Daher zeigt S für SFSe normalerweise sehr große Werte
(10-100μV/K) auch noch bei tiefen Temperaturen [Gar95]. Die Thermokraft von
CeRuPO ist in Abb. 3.9 auf einer logarithmischen T -Skala dargestellt. S(T ) zeigt
ein breites Minimum bei 150K (mit negativen Absolutwerten), gefolgt von einem
starken logarithmischen Anstieg unterhalb von 100K zu einem Maximum bei 35K
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Abbildung 3.9: Thermokraft S als Funktion der Temperatur von CeRuPO für
verschiedene Magnetfelder.
mit großen Absolutwerten bis zu ≈ 18μV/K. Ein deutliches Minimum bei TC sepa-
riert dieses erste Maximum von einem zweiten bei 10K. Für T < 10K geht S(T )
annähernd linear zu Null. Dieses Verhalten von S konnte an einer zweiten Probe
reproduziert werden.
Ausgeprägte Maxima von S(T ) wurden in der Literatur in vielen Ce-basierten
KGn beobachtet; diese resultieren aus der Kondo-Streuung von den Leitungselek-
tronen an den angeregten KF-Niveaus [Ama89, Zac05]. Das Maximum wird ungefähr
bei der Hälfte der Anregungsenergie beobachtet [Wil04], daher kann das Maximum
bei 35K in CeRuPO der Streuung an dem ersten angeregten KF-Niveau bei 6meV
zugeordnet werden (siehe Kap. 3.4.4). Die Position des Maximums ist unabhängig
von einem Magnetfeld bis 7T, da auch die Energieniveaus der KFer nahezu unab-
hängig vom Magnetfeld sind. Bei tieferen Temperaturen (T < 30K) resultiert die T -
und H-Abhängigkeit von S aus einem Wechselspiel von Kondo-Streuung und FMer
Ordnung. Aufgrund fehlender Beispiele von ferromagnetischen KGn in der Literatur
ist der Einﬂuss dieses Wechselspiels auf S(T,H) weder theoretisch noch experimen-
tell eingehend untersucht wurden. Das einzige ferromagnetische KG, an dem die
Thermokraft gemessen wurde, ist die strukturell verwandte Verbindung CeAgSb2
[Hou95]. Jedoch zeigt CeAgSb2 eine deutliche Abnahme von S(T ) unterhalb von
TC, im Gegensatz zu dem Anstieg unterhalb von TC in CeRuPO. Die Verschiebung
des Minimums zu höheren T im Magnetfeld deutet darauf hin, dass das Minimum in
CeRuPO aufgrund von FMen Korrelationen entsteht. Eine mögliche Erklärung für
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die T -Abhängigkeit von S ist die, dass S(T ) nur ein breites Maximum zwischen 10
und 35K zeigen würde, falls es in CeRuPO keine FMen Korrelationen gäbe. Dieses
Maximum resultiert sowohl aus dem Kondo-Eﬀekt als auch der KF-Aufspaltung,
da beide Energieskalen (TK ≈ TKF) relativ dicht beieinander liegen [Zla03, Har06].
FMe Fluktuationen führen zu einer Verkleinerung von S und damit zu einem Mini-
mum bei TC; dieser Eﬀekt wird schwächer und verschiebt zu höheren T , wenn ein
Magnetfeld angelegt wird. Dann wäre die Magnetfeldabhängigkeit des Maximums
bei tieferen T nur eine Konsequenz aus der Magnetfeldabhängigkeit des Minimums.
Um jedoch ein detaillierteres Verständnis von dem beobachteten Verhalten zu be-
kommen, sind theoretische Berechnungen von S(T,H) in ferromagnetischen KGn
notwendig.
3.4.4 Magnetische Anisotropie und Bestimmung des
Kristallfeld-Schemas
In Festkörpern werden im Allgemeinen zwei verschiedene Arten von magnetischer
Anisotropie beobachtet. Die oﬀensichtlichere von beiden bestimmt sich aus den un-
terschiedlichen x-, y- und z-Komponenten des magnetischen Moments. Es induziert
zum Beispiel eine Anisotropie bezüglich eines externen Magnetfeldes und ist daher
relativ einfach zu untersuchen. Die andere ist verbunden mit unterschiedlichen Aus-
tauschwechselwirkungen entlang der verschiedenen Richtungen der Kristallstruktur
und kann normalerweise nur mit Messmethoden untersucht werden, die einen direk-
ten Zugriﬀ auf die Richtungsabhängigkeit der magnetischen Momente haben, wie
zum Beispiel Neutronstreuexperimente [Bus77]. Im Rahmen dieser Arbeit standen
diese Methoden nicht zur Verfügung, so dass hier nur die erstgenannte Anisotropie
diskutiert werden kann. Diese ist in magnetischen Seltenerdverbindungen norma-
lerweise durch die Einzelionen-Anisotropie bestimmt, die durch das elektrische KF
induziert wird. Im Allgemeinen ist diese sehr stark ausgeprägt und führt zu einer
deutlichen Anisotropie in der magnetischen Suszeptibilität. Im Fall von Ce3+-Ionen
in einer tetragonalen Umgebung führt das KF zu einer Aufspaltung des 6-fach ent-
arteten Spin-Bahn-Multipletts (J = 5/2) in 3 Kramer-Dubletts, welche entweder
das Verhalten eines Ising-Typs, einer leichten Ebene oder eines Heisenberg-Typs
zeigen, abhängig von den Parametern des Kristallfeld-Hamiltonians. Normalerwei-
se ist der Beitrag zur Anisotropie, resultierend aus der Austauschwechselwirkung,
in diesen magnetischen Seltenerdverbindungen vernachlässigbar. Im Folgenden wird
jedoch gezeigt, dass für CeRuPO dieser Beitrag größer ist als der Eﬀekt des KFes
und damit die Richtung des spontanen FMen Moments bestimmt.
Um die magnetische Anisotropie von CeRuPO zu untersuchen, wurden Magneti-
sierungsmessungen an einem EK für H ⊥ c und H ‖ c durchgeführt. Eine ausge-
prägte Anisotropie ist oﬀensichtlich aus Abb. 3.10, wo die Magnetisierung für beide
Richtungen des Magnetfeldes bei T = 2K in der geordneten FMen Phase gezeigt
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Abbildung 3.10: Magnetisierung eines CeRuPO-EKs als Funktion des Magnetfel-
des bei T = 2K für H ⊥ c and H ‖ c. Das untere Inset zeigt die wohldeﬁnierte
Hysterese für H ‖ c bei verschiedenen Temperaturen, die am ausgeprägtesten für
T = 2K ist. Für höhere T wird diese kleiner und verschwindet oberhalb von TC
ganz. Im oberen Inset ist das KF-Schema für CeRuPO gezeigt (siehe Text).
ist. Für H ⊥ c steigt die Magnetisierung linear mit einem Anstieg von 1.1μB/CeT
bei kleinen Feldern an und sättigt oberhalb von μ0Hc1 = 1T mit einem Sättigungs-
wert μabsat = 1.2μB/Ce. Für H ‖ c konnte eine spontane Magnetisierung bereits bei
sehr kleinen Feldern beobachtet werden, die ebenfalls oberhalb von Hc1 sättigt, mit
einem Sättigungswert μcsat = 0.4μB/Ce. Im unteren Inset von Abb. 3.10 ist die Hys-
teresekurve für H ‖ c und verschiedene Temperaturen gezeigt. Die Hysterese von
CeRuPO ist am ausgeprägtesten für T = 2K (niedrigste gemessene Temperatur) mit
einer spontanen Magnetisierung von 0.3μB/Ce und einem Koerzitivfeld Hc = 0.1T.
Oberhalb von TC verschwindet die spontane Magnetisierung, wie es für einen nor-
malen Ferromagneten erwartet wird. Allerdings wurde keine Korrektur aufgrund der
Entmagnetisierung durchgeführt, dieser Eﬀekt ist erwartungsgemäß jedoch für klei-
ne Felder H ‖ c für diese Probengeometrie (FMe Momente senkrecht zur Oberﬂäche
der dünnen plättchenförmigen EKe) sehr groß. Dies kann der Grund dafür sein, dass
die Hysterese für 10K ≤ T ≤ TC nicht so ausgeprägt wie für T = 2K ist. Für H ⊥ c
konnte keine Hysterese beobachtet werden.
Die Magnetisierungsmessungen zeigen deutlich, dass CeRuPO ein Ferromagnet
mit ausgerichteten Momenten entlang der kristallograﬁschen c-Richtung ist, jedoch
mit der magnetisch leichten Richtung senkrecht dazu. Diese Anisotropie resultiert
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aus der Konkurrenz zwischen der KF-Anisotropie und der Anisotropie der RKKY-
Wechselwirkung bezüglich der x-, y- und z-Komponenten des magnetischen Mo-
ments. Ein ähnliches Verhalten wurde im ferromagnetischen KG YbNiSn von Bon-
ville et al. [Bon92] mittels Neutronenstreuung und Magnetisierungsmessungen de-
tailliert untersucht. Die magnetische Austausch-Wechselwirkung (RKKY), die für
die FMe Ordnung verantwortlich ist, ist größer für die z-Komponente des magne-
tischen Moments als für die x- bzw. y-Komponente, was zu einer spontanen FMen
Ordnung entlang der kristallograﬁschen c-Richtung führt. Die Anisotropie des elek-
trischen KFes führt jedoch zu einem Grundzustands-Dublett mit einer größeren
Sättigungsmagnetisierung entlang der Basalebene als entlang der c-Richtung. Dieses
Szenario erklärt sowohl das Nichtvorhandensein von Hysterese als auch den linearen
Anstieg der Magnetisierung für H ⊥ c, der durch Rotation der FMen Momente in
Richtung der ab-Ebene entsteht. Oberhalb von Hc1 sind die FMen Momente kom-
plett entlang der Basalebene ausgerichtet, mit dem vollen Moment des KF-Dublett
des Grundzustandes. Die verwandte Verbindung CeAgSb2 zeigt in der Magnetisie-
rung ebenfalls ein sehr ähnliches Verhalten, welches mit Neutronenstreuexperimen-
ten nachgewiesen werden konnte [Ara03]. Eine alternative Beschreibung in CeRuPO
mittels einer gekanteten AFMen Ordnung mit den AFMen Momenten nur leicht von
der ab-Ebene weggedreht, kann in diesem Fall ausgeschlossen werden, da die Kristall-
struktur ein Inversionszentrum hat, was eine FMe Komponente der Magnetisierung
für einen AFMen Zustand ausschließt.
Die Kenntnis der magnetischen Anisotropie macht eine Diskussion der Magneti-
sierungsdaten im Rahmen eines KF-Modells möglich. Der Hamilton-Operator HKF
für ein Multiplett der Ce3+-Ionen mit J = 5/2, in einer tetragonalen Umgebung,
kann geschrieben werden als:
HKF = B
0
2O
0
2 + B
0
4O
0
4 + B
4
4O
4
4 , (3.1)
wobei Bmn die Stevens-Koeﬃzienten und Omn die Stevens-Operatoren sind [Ste52]. Die
drei resultierenden Dublett-Eigenzustände können mit einem einzigen Mischungsko-
eﬃzienten η beschrieben werden [Oha95]:
Γ6 : |±1
2
〉 (3.2)
Γ7
(1) : η |±5
2
〉+
√
1− η2 |∓3
2
〉 (3.3)
Γ7
(2) :
√
1− η2 |±5
2
〉 − η |∓3
2
〉 . (3.4)
Es ist daher möglich, die Wellenfunktion des Grundzustandes zu bestimmen, indem
man die theoretischen Werte des gesättigten Moments mit den experimentellen Da-
ten für die beiden ausgezeichneten Richtungen vergleicht. Daraus ergibt sich, dass
in CeRuPO der Grundzustand eine Γ6-Wellenfunktion ist und die beiden angereg-
ten Dubletts zwei Γ7-Eigenzustände. Für diese Konﬁguration ist das theoretisch
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erwartete gesättigte Moment entlang z, μzsat =
1
2
gLμB ≈ 0.43μB/Ce und entlang
x, μxsat =
3
2
gLμB ≈ 1.29μB/Ce, dabei ist gL = 67 der Landé Faktor für Ce3+. Die-
se Werte sind in sehr guter Übereinstimmung mit den experimentell beobachteten
Werten für die beiden Richtungen, μcsat = 0.4μB/Ce und μabsat = 1.2μB/Ce. Die et-
was kleineren experimentellen Werte können aus der zusätzlichen Abschirmung der
Kondo-Wechselwirkung resultieren. Wenn man alternativ eine Γ7-Wellenfunktion
als Grundzustand annimmt, ergibt sich als theoretisch maximal möglicher Wert für
μxsat =
1
2
√
5gLμB ≈ 0.96μB/Ce für η = 1/
√
2, was sehr viel kleiner als der expe-
rimentell beobachtete Wert für μabsat ist. Damit kann ein Konﬁguration mit Γ7 als
Grundzustand ausgeschlossen werden.
Aus der Temperaturabhängigkeit der Entropie, die in Kap. 3.4.2 diskutiert wurde
und in Abb. 3.6c dargestellt ist, geht hervor, dass in CeRuPO das erste angeregte
KF-Niveau relativ dicht am Grundzustand liegt, da bei 90K R ln 4 erreicht ist, was
der Besetzungsentropie von zwei der drei Dubletts des J = 5/2 KF-Multipletts ent-
spricht. Um das Energieniveau des ersten angeregten Zustandes genauer zu bestim-
men, wurde das breite Maximum von C4f oberhalb von TC mittels einer Schottky-
Funktion angepasst. Die beste Übereinstimmung mit den experimentellen Daten er-
gibt sich für zwei angeregte Dubletts bei 6 und 30meV, wobei die Bestimmung des
oberen Zustandes ungenauer ist, da bei 150K die thermische Population dieses KF-
Zustandes noch schwach ausgeprägt ist. Oberhalb von 150K ist es sehr schwierig C4f
genau zu bestimmen, da der Untergrund der Phononen (die in LaRuPO bestimmt
wurden) im Vergleich zum magnetischen Anteil äußerst dominant ist. Wenn man
diese Informationen alle zusammennimmt, kann man ein vorläuﬁges KF-Schema für
CeRuPO angeben, welches im oberen Inset von Abb. 3.10 gezeigt ist. Damit ergibt
sich ein Γ6-Grundzustand, der aus reinen | ± 12〉-Wellenfunktionen besteht. Dieser
Grundzustand ist in korrelierten Ce-Systemen relativ selten anzutreﬀen, konnte aber
in der verwandten Verbindung CeAgSb2 mittels Neutronenstreuexperimenten nach-
gewiesen werden [Ara03]. Interessanterweise zeigt CeAgSb2 auch eine vergleichbare
magnetische Anisotropie wie CeRuPO, mit FM geordneten Momenten entlang der
tetragonalen c-Richtung, was zu sehr ähnlichen Magnetisierungskurven in CeAgSb2
führt. In CeRuPO liegt das erste angeregte Γ7-Dublett bei 70K und beeinﬂusst
daher die physikalischen Eigenschaften bereits in diesem T -Bereich. Um alle KF-
Parameter, wie die Stevens- und den Mischungskoeﬃzienten, eindeutig festzulegen,
wäre eine detailliertere Analyse zusammen mit inelastischen Neutronenstreuexperi-
menten notwendig, was über den Rahmen dieser Arbeit hinausgeht.
Die komplexe magnetische Anisotropie von CeRuPO spiegelt sich auch in der Tem-
peraturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität wieder und ist in Abb. 3.11
für die beiden unterschiedlichen Richtungen dargestellt. χ(T ) für H ‖ c zeigt das
typische Verhalten eines FMen Systems. Unterhalb der Ordnungstemperatur steigt
χ(T ) deutlich an und sättigt unterhalb von 5K. Dieser Anstieg ist sehr viel schwächer
für μ0H = 1T (oﬀene Quadrate) als für μ0H = 0.1T (geschlossene Quadrate).
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Abbildung 3.11: Magnetische Suszeptibilität eines CeRuPO-EKs als Funktion von
T für μ0H = 0.1T (geschlossene Symbole) und 1T (oﬀene Symbole) für H ‖ c (Qua-
drate) und H ⊥ c (Kreise). Die durchgezogenen Linien zeigen Messungen bei 0.1T,
die zuvor im Magnetfeld abgekühlt wurden. Im Inset ist χ−1(T ) für beide kristallo-
graﬁschen Richtungen dargestellt, zusammen mit einem linearen Curie-Weiss-Gesetz
für T > 150K (durchgezogene Linien).
Für H ⊥ c ist die Magnetfeldabhängigkeit von χ(T ) schwächer ausgeprägt. Bei
μ0H = 0.1T erscheint ein kleiner Peak unterhalb von TC. Ein ähnliches Verhalten
wurde bereits in Pulver gemessen, welches in der gleichen Richtung orientiert war
(siehe Abb. 3.5 auf S. 93). Der genaue physikalische Ursprung dieser AFM-artigen
Anomalie ist unklar, aber es ist wahrscheinlich, dass sie aufgrund der komplexen
Anisotropie zustandekommt, da das gleiche Verhalten in χ(T ) auch in CeAgSb2 und
YbNiSn beobachtet wurde. Diese beiden ferromagnetischen KG haben die gleiche
Anisotropie wie CeRuPO und zeigen für H senkrecht zur FMen Achse ebenfalls diese
AFM-artige Anomalie in χ(T ) (siehe Abb. 8 in [Job05] für CeAgSb2 und Abb. 7 in
[Kas91] für YbNiSn). Die Ordnungstemperatur, TEKC = 14K, liegt in den EKen leicht
unterhalb von TPKC = 15K der PKe. Dies ist vermutlich auf eine etwas schlechtere
Probenqualität der EKe zurückzuführen, was sich auch in einem schlechteren RRR
und in breiteren Anomalien um TC in den EKen widerspiegelt.
Weiterhin wurden für beide Richtungen und μ0H = 0.1T Messungen durch-
geführt, wobei die Proben zuvor in einem Magnetfeld von 5T abgekühlt wurden
(durchgezogene Linien in Abb. 3.11). Ein kleiner Unterschied konnte nur für H ⊥ c
beobachtet werden, höchstwahrscheinlich aufgrund von Umorientierung von FMen
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Abbildung 3.12: Ableitung des elektrischen Widerstandes nach der Temperatur
um TC für zwei verschiedene CeRuPO-EKe mit (a) H ‖ c und (b) H ⊥ c. (c)
Magnetischer Anteil der speziﬁschen Wärme C4f als Funktion von T . Die breite
Schottky-Anomalie oberhalb von TC resultiert aus Anregungen der KF-Zustände
(durchgezogene Linie). C4f wurde aus der Diﬀerenz von CCe und CLa bestimmt, die
in Teilbild (d) dargestellt sind.
Domänen. Für T > 150K folgt χ−1(T ) für beide Richtungen einem Curie-Weiss-
Gesetz mit ΘcW = −250K, ΘabW = +4.2K und einem eﬀektiven magnetischen Mo-
ment μeﬀ = 2.3μB/Ce für beide Richtungen, nahe dem theoretischen Wert für das
freie Ce3+-Ion (2.54μB), was im Inset von Abb. 3.11 dargestellt ist. Die Anisotropie
von ΘW bestätigt, dass das KF die Spins senkrecht zur c-Richtung favorisiert. Der
große Unterschied zwischen ΘabW und ΘcW deutet außerdem auf einen großen KF-
Koeﬃzienten B02 hin, in Übereinstimmung mit der Analyse der Magnetisierungsda-
ten bei T = 2K. Bei tieferen Temperaturen ändert χ−1(T ) den Anstieg und die
Daten können mit einem Curie-Weiss-Gesetz mit positiver Weiss-Temperatur, un-
gefähr so groß wie TC, für beide Richtungen angepasst werden.
Mit Hilfe der ausgeprägten Anomalie im Widerstand kann die Anisotropie von TC
im Magnetfeld bestimmt werden. Anhand der polykristallinen Proben wurde bereits
gezeigt, dass sich die Magnetfeld- und Temperaturabhängigkeit von ∂ρ/∂T (T,H)
und C4f/T (T,H) sehr ähnlich verhalten (siehe Abb. 3.6 auf S. 94). Damit kann
∂ρ/∂T (T,H) als Maß genommen werden, wie sich die FMe Ordnung im Magnetfeld
entwickelt. Deswegen wurde die T -Abhängigkeit von ∂ρ/∂T für zwei verschiedene
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Proben sehr genau bestimmt, einmal mit H ‖ c (Abb. 3.12a) und einmal mit H ⊥ c
(Abb. 3.12b). Für μ0H‖ c = 0 zeigt ∂ρ/∂T ein Maximum unterhalb TEKC , welches
für steigendes Magnetfeld breiter wird und zu höheren Temperaturen schiebt, bei
μ0H = 7T ist das Maximum zu 16.5K verschoben. Die Feldabhängigkeit der An-
omalie ist stärker für ein angelegtes Magnetfeld in der Basalebene. Dort schiebt das
Maximum zu 20K bei μ0H = 7T. Ein Anstieg von TC im Magnetfeld wird für einen
Ferromagneten erwartet, da das externe Magnetfeld das interne Austauschfeld ver-
stärkt. Der stärkere Anstieg von TC für Feld in der Basalebene im Vergleich zum
Feld entlang c ist in Übereinstimmung mit dem höheren Sättigungsmoment in der
Basalebene, welches zu einem größeren Gewinn an Freier Energie im Magnetfeld
führt.
3.5 CeOsPO: Antiferromagnetisches Kondo-Gitter
Eine Möglichkeit, die magnetische Ordnung in einem Ce-basierten KG zu unter-
drücken, besteht darin, dieses System mit einem isoelektronischen Element chemisch
zu dotieren, welches zu einer stärkeren Hybridisierung führt und damit zu einer
größeren Kondo-Wechselwirkung. Da 5d-Übergangsmetalle normalerweise zu einer
ausgeprägteren Hybridisierung führen als 4d-Übergangsmetalle, wurde die Verbin-
dung CeOsPO erstmalig synthetisiert1, um die FMe Ordnung in CeRuPO stärker zu
unterdrücken. Wie im Kap. 3.3.1 gezeigt wurde, ist das Volumen der Einheitszelle
von CeOsPO nur etwa 0.5% größer als in CeRuPO.
3.5.1 Magnetisierung
Magnetisierungsmessungen wurden analog zu polykristallinem CeRuPO an orien-
tiertem Pulver durchgeführt (siehe Kap. 3.4.1). Die inverse Suszeptibilität von
CeOsPO ist in Abb. 3.13b gezeigt. Der Curie-Weiss-Fit für T > 100K ergibt ein
eﬀektives Moment μeﬀ = 2.45μB/Ce, sehr nahe dem Wert für freies Ce3+, was
zeigt, dass in CeOsPO ebenfalls ein stabiles dreiwertiges Ce vorliegt. Die Weiss-
Temperatur aus diesem Fit, ΘW = −9K, zeigt bereits AFMe Korrelationen der
freien Ce-Momente. Dies bestätigt sich in der Temperaturabhängigkeit von χ (Abb.
3.13a), die typisch für ein AFM geordnetes System ist, da sie kaum eine Abhängig-
keit vom Magnetfeld zeigt. Eine Anomalie bei TN = 4.5K für μ0H = 0.2T zeigt
den Übergang in einen AFM geordneten Grundzustand. Für höhere Magnetfelder
schiebt diese Anomalie zu tieferen Temperaturen, was exemplarisch für drei aus-
gesuchte Magnetfelder in Abb. 3.13a gezeigt ist. Die Magnetisierung bei T = 2K
steigt linear im Magnetfeld an, bis 5T ist kein metamagnetischer Übergang ersicht-
lich (Abb. 3.13c).
1Erst zum Abschluss dieser Arbeit stellte es sich heraus, dass Jeitschko et al. [Jei08] bereits 1995
CeOsPO synthetisiert hatten, jedoch wurden diese Ergebnisse erst 2008 veröﬀentlicht.
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Abbildung 3.13: Magnetisierungsdaten von orientiertem CeOsPO-Pulver. (a) χ(T )
für verschiedene Magnetfelder. Der Übergang in die geordnete AFMe Phase ist an
einer Anomalie bei TN = 4.5K deutlich zu sehen. (b) χ−1(T ) kann mit einem Curie-
Weiss-Gesetz angepasst werden (durchgezogene Linie mit μeﬀ = 2.45μB/Ce und
ΘW = −9K). (c) Die Magnetisierung bei T = 2K zeigt einen linearen Verlauf bis
5T.
3.5.2 Speziﬁsche Wärme
In Abb. 3.14 ist die speziﬁsche Wärme von polykristallinem CeOsPO gezeigt. Der
Beitrag der Phononen wurde nicht abgezogen, dieser ist bei tiefen Temperaturen
jedoch im Vergleich zu der großen Anomalie bei TN = 4.5K vernachlässigbar. Die
ausgeprägte Anomalie zeigt deutlich, dass die AFMe Ordnung eine intrinsische Ei-
genschaft von CeOsPO ist. Weiterhin ist der Entropiegewinn bei 10K aufgrund des
magnetischen Überganges nahezu R ln 2. Für ein angelegtes Magnetfeld wird der
Übergang breiter und TN schiebt zu tieferen Temperaturen, wie man es für einen
Antiferromagneten erwartet. Aus der Sprunghöhe der speziﬁschen Wärme ΔC beim
AFMen Übergang ist es möglich, das Verhältnis TK/TN zu bestimmen. Nach Besnus
et al. [Bes92] gilt für das hier bestimmteΔC ≈ 7 J/molK ein Verhältnis TK/TN ≈ 0.8.
Damit kann man eine Kondo-Temperatur TK ≈ 3.6K abschätzen. Unterhalb von TN
lwird C/T bei einem etwas erhöhten Sommerfeld-Koeﬃzienten γ0 ≈ 40mJ/molK2
konstant. Dieser zeigt, dass CeOsPO ein leicht korreliertes antiferromagnetisches
KG ist. Oberhalb von TN wurde bis 150K kein anderer Phasenübergang beobachtet,
was im Inset von Abb. 3.14 erkennbar ist, in dem C im kompletten gemessenen
Temperaturbereich aufgetragen ist.
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Abbildung 3.14: (a) Temperaturabhängigkeit der speziﬁschen Wärme von
CeOsPO. Die Phononen sind in dieser Darstellung nicht abgezogen. Der Übergang
in die geordnete Phase ist an einer Anomalie bei TN = 4.5K zu erkennen. Diese
schiebt im Magnetfeld zu tieferen Temperaturen. Im Inset ist die speziﬁsche Wärme
von CeOsPO in einem größeren T -Bereich dargestellt.
3.5.3 Transportmessungen
In Abb. 3.15 ist die Thermokraft und der Widerstand von CeOsPO für zwei aus-
geheizte polykristalline Pellets gezeigt. Die Daten sind für beide Proben sehr gut
reproduzierbar. Etwas überraschend ist, dass die Thermokraft insgesamt ein nega-
tives Vorzeichen zeigt (Abb. 3.15a), im Gegensatz zu S(T ) von CeRuPO. Ein deut-
liches Minimum ist bei 190K erkennbar, gefolgt von einem relativ starken Anstieg
zu einem Maximum bei 20K, welches von einem zweiten Maximum bei 6K gefolgt
wird. Bei TN nimmt S stark ab, zu größeren negativen Werten. Einem Minimum
bei 3.5K folgt für T → 0 ein Anstieg hin zu S = 0. Insgesamt ist der komplizierte
Temperaturverlauf von S momentan nicht verstanden, da für CeOsPO noch keine
Informationen zu den KFern existieren, diese aber oberhalb von TN die Therom-
kraft wahrscheinlich dominieren. Bei tiefen Temperaturen zeigt die Abhängigkeit
vom Magnetfeld (Abb. 3.15b), dass die ausgeprägte Abnahme auf die AFMe Ord-
nung zurückgeht, da die Abnahme im Magnetfeld schwächer wird und zu tieferen
Temperaturen schiebt.
Widerstandsmessungen von CeOsPO zeigen ein typisches lineares metallisches
Verhalten oberhalb von 50K. Für T < 50K nimmt der Widerstand etwas stärker
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Abbildung 3.15: Thermokraft und elektrischer Widerstand für zwei verschiede-
ne polykristalline CeOsPO-Proben: 63214A_1 und 63214A_2. (a) Thermokraft als
Funktion der Temperatur. (b) Entwicklung der Thermokraft für tiefe Temperaturen
und im Magnetfeld. (c) Elektrischer Widerstand als Funktion der Temperatur. (d)
Anomalie von ρ bei TN, die Anomalie schiebt im Magnetfeld zu tieferen T .
ab und steigt oberhalb von TN leicht an um für T < TN wieder abzunehmen (siehe
Abb. 3.15c, d). Die Abweichung vom linearen ρ(T ) unterhalb von 50K deutet auch in
CeOsPO auf resonante Kondo-Streuung. Allerdings ist sie sehr viel schwächer ausge-
prägt als in CeRuPO, was auf eine kleinere Kondo-Energieskala in Übereinstimmung
mit TK ≈ 3.6K aus den Messungen der speziﬁschen Wärme hindeutet. Der An-
stieg in ρ(T ) bei TN weist auf das Entstehen einer Energielücke an der Fermi-Kante
hin, was auch die negative Thermokraft erklären könnte. Im Magnetfeld verschiebt
sich dieser Anstieg, wie TN, zu tieferen Temperaturen. Bandstrukturrechnungen von
CeOsPO zeigen in der Tat eine Energielücke der Zustandsdichte an der Fermi-Kante
entlang c im Vergleich zu der Zustandsdichte für CeRuPO (siehe Kap. 3.8.4). Für
eine tiefer gehende Analyse und ein besseres Verständnis der Transporteigenschaf-
ten in CeOsPO wären daher Messungen an einem EK entlang der verschiedenen
Kristallrichtungen notwendig.
3.6 CeFePO: Schwere-Fermion-System
Ausgehend von der Entwicklung des Volumens der Einheitszelle in der LnFePO-Serie
wurde von Zimmer et al. behauptet, dass in CeFePO die Ce-Atome ein zwischen-
valentes Verhalten aufweisen. VEZ ist in der Tat in CeFePO deutlich kleiner als in
dem magnetisch geordneten CeRuPO und CeOsPO (siehe Abb. 3.1 auf S. 84), für
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Abbildung 3.16: Magnetisierungsdaten von CeFePO-Pulver. (a) χ(T ) für verschie-
dene Magnetfelder. Infolge FMer Fluktuationen zeigt χ(T ) für T < 10K eine starke
Abhängigkeit vom Magnetfeld. (b) χ−1(T ) kann mit einem Curie-Weiss-Gesetz an-
gepasst werden (durchgezogene Linie mit μeﬀ = 2.56μB/Ce und ΘW = −52K). (c)
Die Magnetisierung bei T = 2K zeigt eine S-förmige Magnetfeldabhängigkeit ohne
Hysterese.
die Ce in einem stabilen, magnetisch geordneten und dreiwertigen Zustand vorliegt.
Andererseits ist durch das Auftreten einer Spin-Dichte-Welle (SDW) der Fe-Atome
bei T0 = 150K in CeFeAsO [Che08a] auch die Frage nach dem Magnetismus des Ei-
sens in CeFePO interessant. In einer genauen Analyse von McQueen et al. [McQ08]
wurde kürzlich gezeigt, dass LaFePO ein unmagnetisches Metall ist, was einen ersten
Hinweis dafür liefert, dass Fe auch in CeFePO unmagnetisch ist. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden polykristalline CeFePO-Proben hergestellt und deren physikalische
Eigenschaften erstmalig untersucht, was in diesem Kapitel ausführlich diskutiert
wird.
3.6.1 Magnetisierung
In Abb. 3.16 sind die Magnetisierungsdaten für CeFePO dargestellt. Unterhalb von
350K steigt χ(T ) mit abnehmender Temperatur an und folgt einem Curie-Weiss-
Gesetz bis 100K. Aus der Anpassung ergibt sich ein eﬀektives Moment μeﬀ =
2.56μB/Ce, nahezu identisch mit dem theoretisch erwarteten Wert für ein freies
Ce3+ sowie eine moderate Weiss-Temperatur ΘW = −52K (Abb. 3.16b). Dieses li-
neare Verhalten von χ−1(T ) zeigt, dass die Fe-Ionen keinen signiﬁkanten Beitrag
zu den magnetischen Eigenschaften von CeFePO liefern, in Übereinstimmung mit
dem unmagnetischen Fe in LaFePO [McQ08]. Weiterhin konnten im gesamten un-
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tersuchten Temperatur- und Magnetfeldbereich keine Anzeichen von magnetischer
Ordnung gefunden werden. Unterhalb von 10K zeigt χ(T ) eine sehr ausgeprägte
Abhängigkeit vom Magnetfeld, mit einem starken Anstieg für kleine Felder, wäh-
rend χ(T ) für μ0H = 5T bei einem Wert χ5T0 = 0.66 · 10−6 m3/mol nahezu sättigt.
Prinzipiell kann so eine starke Feldabhängigkeit auch durch minimale para- oder fer-
romagnetische Verunreinigungen verursacht werden. Aus der Feldabhängigkeit von
31P-NMR-Spektren, die weniger empﬁndlich auf kleine Mengen Fremdphasen sind,
zeigt sich, dass diese Feldabhängigkeit aus kurzreichweitigen FMen Korrelation re-
sultiert und damit eine intrinsische Eigenschaft von CeFePO darstellt [Brü08]. In
Abb. 3.16c ist die Magnetisierung als Funktion des Magnetfeldes bei T = 2K ge-
zeigt. Sie zeigt eine S-förmige Magnetfeldabhängigkeit ohne Hysterese, was ebenfalls
auf ein ungeordnetes System mit FMen Fluktuationen hindeutet. Bei μ0H = 5T be-
trägt das polarisierte Moment jedoch nur 0.45μB/Ce, was zeigt, dass ein Teil der
Ce-Momente bereits durch den Kondo-Eﬀekt abgeschirmt ist.
3.6.2 Speziﬁsche Wärme
Die Messung der speziﬁschen Wärme von CeFePO wurde ebenfalls an einem ge-
pressten Pellet durchgeführt und ist in Abb. 3.17a als C4f/T auf einer logarith-
mischen T -Skala dargestellt. Dabei wurde die speziﬁsche Wärme CLa der Refe-
renzverbindung LaFePO aus einer kürzlich erschienenen Arbeit von McQueen et
al. [McQ08] von der gemessenen speziﬁschen Wärme C subtrahiert, so dass die ge-
zeigten Werte nur den Anteil der 4f -Elektronen widerspiegeln, mit C4f = C−CLa =
C − [γT + βT 3 + AT 3 lnT ] und den Konstanten γ, β, A entsprechend Tab. II in
Ref. [McQ08]. Unterhalb von 10K steigt C4f/T logarithmisch bis ≈ 1K an, wo
C4f/T bei einem konstanten Wert γ0 = 700mJ/molK2 sättigt. Es konnte keine An-
omalie aufgrund eines Phasenüberganges bis 0.4K beobachtet werden. Das Anlegen
eines kleinen Magnetfeldes μ0H ≤ 1T hat keinen Einﬂuss auf C4f(T ), währenddes-
sen größere Magnetfelder 1T≤ μ0H ≤ 14T zu einer stetigen Abnahme von C4f/T
und zu einer Erweiterung des T -Bereiches führen, für den ein konstantes γ0 beobach-
tet wird. Ersteres ist inkompatibel mit einem Spin-Glass-Verhalten. Daher können
die großen C4f/T -Werte bei tiefen Temperaturen der Bildung von schweren Fermio-
nen zugeordnet werden und γ0 entspricht einem sehr stark erhöhten Sommerfeld-
Koeﬃzienten. Diese schweren Quasiteilchen bilden unterhalb TLFF ≈ 1K eine ma-
gnetisch ungeordnete LFF in Übereinstimmung mit den Resultaten aus den Wi-
derstandsmessungen. Der LFF-Bereich wird durch das Anlegen eines Magnetfeldes
stabilisiert und zu höheren TLFF verschoben. Ein Vergleich mit dem Sommerfeld-
Koeﬃzienten des nahezu unmagnetischen LaFePO (γ0 = 12.5mJ/molK2, [McQ08])
ergibt eine Erhöhung um den Faktor 50 für die schweren Quasiteilchen in CeFePO.
Dabei ist γ0 von LaFePO im Vergleich zu einem normalen Metall bereits erhöht,
da es in LaFePO vermutlich auch magnetische Korrelationen der Fe-Atome gibt.
Jedoch übersteigen die Korrelationen der 4f -Elektronen die der 3d-Elektronen um
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Abbildung 3.17: (a) Magnetischer Anteil der speziﬁschen Wärme von polykristal-
linem CeFePO als C4f/T (T ) für verschiedene Magnetfelder. Für T < 10K steigt
C4f/T logarithmisch an und sättigt unterhalb von TLFF ≈ 1K. TLFF verschiebt zu
höheren Temperaturen für größere Magnetfelder. (b) Elektrischer Widerstand als
Funktion der Temperatur. Für T < 1K zeigt ρ eine quadratische T -Abhängigkeit,
wie im Inset gezeigt (durchgezogene Linie). (c) T -Abhängigkeit der Entropie berech-
net durch Integration von C4f/T (T ) über T .
ein Vielfaches. Die magnetische Entropie wurde durch Integration von C4f/T über
T berechnet und ist in Abb. 3.17c gezeigt. Die Entropie erreicht 0.5R ln2 bei 5K,
woraus sich eine Kondo-Temperatur TK = 10K ableiten lässt. Die Bestimmung von
TK mittels der Entropie S(0.5TK) = 0.5R ln 2 ist für CeFePO wesentlich verlässlicher
als für die magnetisch geordneten CeRuPO und CeOsPO, da dort die magnetische
Ordnung ebenfalls Auswirkungen auf die magnetische Entropie hat.
3.6.3 Transportmessungen
Der elektrische Widerstand an einem ausgeheizten polykristallinen CeFePO-Pellet
ist in Abb. 3.17b abgebildet. Dieser zeigt das typische Verhalten eines KGs. Un-
terhalb von 300K nimmt ρ(T ) linear mit der Temperatur ab, bevor es bei 30K
eine drastische Abnahme von ρ(T ) aufgrund von einsetzender kohärenter Kondo-
Streuung gibt. Dies ist in Übereinstimmung mit dem aus der Entropie bestimmten
TK, wenngleich das KF-Schema, welches ρ(T ) zusammen mit der Kondo-Wechsel-
wirkung beeinﬂusst, von CeFePO noch nicht bekannt ist. Um das KF-Schema zu
bestimmen sind inelastische Neustronenstreuexperimente an CeFePO in Vorberei-
tung. Für T < 1K folgt der Widerstand einer quadratischen T -Abhängigkeit, welche
in Übereinstimmung mit der speziﬁschen Wärme die Bildung einer LFF unterhalb
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von TLFF ≈ 1K kennzeichnet. Die Bestimmung des A-Koeﬃzienten aus ρ = ρ0+AT 2
ergibt keinen physikalisch relevanten Wert, da die Absolutwerte von ρ(T ) sehr stark
erhöht sind, dies ist vermutlich auf eine hohe Dichte von Korngrenzen zurückzu-
führen, die zu einer Erhöhung des Widerstandes führen. Erste Messungen an einem
CeFePO-EK bestätigen dies, da der Restwiderstand im EK um einen Faktor 5 klei-
ner ist, als im hier gemessenen PK, bei schlechterem Restwiderstandsverhältnis ρ/ρ0
[Jes08a].
3.6.4 Vergleich CeFePO und CeCu2Si2: Ferromagnetische
Korrelationen
In diesem Kapitel soll CeFePO mit CeCu2Si2, dem Prototyp eines SFSs verglichen
werden. Ziel dabei ist es, CeFePO als SFS zu etablieren sowie die FMen Korrelatio-
nen als Besonderheit von CeFePO herauszustellen. Dieser Vergleich bietet sich an,
da beide Systeme sowohl vergleichbare Sommerfeld-Koeﬃzienten, als auch ähnliche
Kondo-Temperaturen zeigen [Ste96]. Weiterhin konnte von E. M. Brüning gezeigt
werden [Brü08], dass der Vergleich auch auf mikroskopischer Ebene möglich ist,
da 31P-NMR-Messungen der temperaturabhängigen Spin-Gitter-Relaxation (1/T1T )
von CeFePO mit 29Si-NMR-Messungen von CeCu2Si2 vergleichbar sind. So zei-
gen beide Verbindungen die gleiche Temperaturabhängigkeit 1/T1T ∝ χ(T )/
√
(T ),
die Werte müssen nur aufgrund der unterschiedlichen NMR-Kerne normiert wer-
den. Daraus folgt, dass beiden Systemen ein vergleichbarer Spin-Gitter-Relaxations-
Mechanismus zugrunde liegt und bestätigt, dass die starken Korrelationseﬀekte von
den 4f - und nicht von den 3d-Elektronen kommen. Jedoch zeigt CeFePO etwas hö-
here 1/T1T -Werte, was mit der höheren Suszeptibilität in CeFePO erklärt werden
kann. Für CeFePO sättigt χ(T = 2K) bei 0.66·10−6 m3/mol für μ0H = 5T, während
für CeCu2Si2 ein Wert χ(T = 2K) ≈ 0.1 · 10−6 m3/mol gemessen wurde [Tay03]. Da
beide Verbindungen einen vergleichbaren Sommerfeld-Koeﬃzienten in der speziﬁ-
schen Wärme aufweisen, bedeutet eine größere Suszeptibilität in CeFePO ein erhöh-
tes Sommerfeld-Wilson-Verhältnis (Gl. 1.7). Bei der exakten Bestimmung des SWV
ergeben sich jedoch zwei Probleme: μeﬀ und χ0 können für CeFePO bislang nur ab-
geschätzt werden. Für ersteres kann man einen typischen Wert μeﬀ = 1.73μB anset-
zen, was einem Sättigungsmoment μsat = 1μB für einen Dublett-Ce3+-Grundzustand
entspricht [Fis90]. Eine untere Abschätzung für χ0 ist der gesättigte Wert χ5T0 bei
μ0H = 5T, was ein bereits erhöhtes SWV = 5.5 ergibt. Jedoch ist anzunehmen,
dass χ0 > χ(2K, 0.1T) ≈ 2 · 10−6 m3/mol ist, was zu einem sehr stark erhöhten
SWV > 16 führt. Normalerweise erwartet man in einem antiferromagnetischen SFS
einen Wert SWV ≈ 2 [Fis87, Löh07]. Für FMe Metalle führt die Stoner-Erhöhung
der Spin-Spin-Wechselwirkung jedoch zu einem erhöhten SWV (siehe Kap. 1.1.3),
daher erwartet man in der Annäherung an einen QKP mit FMen Fluktuationen eine
Divergenz des SWV, wie es ansatzweise in YbRh2(Si0.95Ge0.05)2 beobachtet wurde
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[Geg05]. Demzufolge ist das erhöhte SWV in CeFePO ein deutlicher Hinweis auf
dominierende FMe Korrelationen, welches mit der Analyse des Korringa-Produkts
aus den NMR-Messungen bestätigt werden konnte [Brü08].
Abschließend kann CeFePO als SFS klassiﬁziert werden. Unterhalb TLFF zeigt
CeFePO das typische Verhalten einer LFF: eine T -unabhängige Suszeptibilität χ5T0 ,
ein T -unabhängiger stark erhöhter Sommerfeld-Koeﬃzient γ0 und eine quadratische
T -Abhängigkeit des Widerstandes. Keine dieser Messungen zeigt Anzeichen für ma-
gnetische Ordnung im untersuchten T -Bereich. Weiterhin konnte kein signiﬁkanter
Einﬂuss der Fe-3d-Elektronen beobachtet werden und der Magnetismus in CeFePO
ist komplett von den Ce-4f -Elektronen dominiert. Ein erhöhtes Sommerfeld-Wilson-
Verhältnis und ein reduziertes Korringa-Produkt deuten auf dominierende FMe
Fluktuationen. Daher liegt CeFePO vermutlich in der Nähe einer FMen Instabi-
lität.
3.7 CeCoPO: Ungewöhnliche ferromagnetische
Ordnung
Als weitere Verbindung werden in diesem Kapitel die physikalischen Eigenschaften
von CeCoPO vorgestellt. Dazu wurden auch die magnetischen Eigenschaften von
LaCoPO untersucht. Zum Ende dieser Arbeit erschien in der Literatur von Yanagi
et al. [Yan08] eine ausführliche Analyse über die Eigenschaften von LaCoPO, die mit
den hier präsentierten Daten übereinstimmt. Es wird gezeigt, dass die Co-Ionen in
LaCoPO und CeCoPO ferromagnetisch ordnen (T LaCoPOC = 43K, TCeCoPOC = 75K).
Während LaCoPO jedoch die Eigenschaften eines einfachen Ferromagneten zeigt,
ist das magnetische Verhalten in CeCoPO aufgrund des Wechselspiels der 3d- mit
den 4f -Elektronen etwas komplizierter.
3.7.1 Magnetisierung
In Abb. 3.18b ist die inverse Suszeptibilität für die Verbindungen CeCoPO (geschlos-
sene Symbole) und LaCoPO (oﬀene Symbole) dargestellt. Oberhalb von 230K zei-
gen beide Kurven ein ähnliches Curie-Weiss-Verhalten mit einem eﬀektiven Moment
μeﬀ = 2.9μB pro Formeleinheit (FE) und einer Weiss-Temperatur ΘW ≈ −3K. Die
Daten für LaCoPO stimmen mit den Ergebnissen von Yanagi et al. [Yan08] überein
und sind wichtig, um den Magnetismus von CeCoPO zu analysieren. Das identische
Verhalten von χ−1(T ) in CeCoPO und LaCoPO zeigt, dass in beiden Verbindungen
der Hauptanteil des Magnetismus von den 3d-Elektronen des Co bestimmt wird. Die
Ce-Ionen sind jedoch nicht komplett unmagnetisch, was vor allem im Zusammenhang
mit den XANES-Messungen (Kap. 3.8.3) noch ausführlicher diskutiert wird. Unter-
halb von 200K weicht χ−1(T ) von dem linearen Hochtemperatur-Verhalten ab, und
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Abbildung 3.18: Magnetisierungsdaten von unorientiertem CeCoPO- und
LaCoPO-Pulver. (a) χ(T ) für verschiedene Magnetfelder. Die FMe Ordnung un-
terhalb von TC = 75K ist durch einen Pfeil gekennzeichnet. Zum Vergleich ist χ(T )
in μ0H = 0.1T für LaCoPO mit dargestellt (durchgezogene Linie). (b) χ−1(T ) kann
oberhalb von 230K sowohl für CeCoPO als auch für LaCoPO mit dem gleichen
Curie-Weiss-Gesetz angepasst werden (durchgezogene Linie mit μeﬀ = 2.9μB/FE
und ΘW = −3K). Im Inset ist die Magnetisierung bei T = 2K für CeCoPO gezeigt.
Sie zeigt für kleine H eine kleine Hysterese.
kann für CeCoPO in dem Bereich 100-150K mit einem Curie-Weiss-Gesetz mit ei-
nem kleineren eﬀektiven Moment μT<150Keﬀ ≈ 2.5μB/FE und einer Weiss-Temperatur
nahe der Ordnungstemperatur angepasst werden. Im Inset von Abb. 3.18b ist die
Magnetisierung von CeCoPO gezeigt. M(H) weist eine Hysterese bei kleinen Ma-
gnetfeldern auf und zeigt ein nahezu gesättigtes Moment μsat ≈ 0.45μB/FE bei
μ0H ≈ 3T, ebenfalls vergleichbar mit der Beobachtung an LaCoPO [Yan08]. Im
Gegensatz zu LaCoPO steigt M(H) in CeCoPO für größere Felder leicht an, mög-
licherweise aufgrund des Paramagnetismus der Ce-Ionen.
In Abb. 3.18a ist χ(T ) von CeCoPO für drei verschiedene Magnetfelder gezeigt.
Der Übergang in einen FM geordneten Zustand ist an dem starken Anstieg bei
TCeCoPOC = 75K und einer ausgeprägten Feldabhängigkeit von χ unterhalb TCeCoPOC
erkennbar. Die Beobachtung eines scharfen Maximums bei TC für kleine Felder
(μ0H ≤ 0.1T) ist allerdings nicht vereinbar mit der Erwartung für einen einfachen
Ferromagneten. Zur Zeit ist unklar, ob dieses Verhalten aufgrund einer komplizierten
Anisotropie auftritt, ähnlich dem Verhalten in CeRuPO, oder ob es auf eine komple-
xe magnetische Struktur hindeutet, die durch Polarisierung der Ce-Ionen durch die
internen Felder des Co-Magnetismus hervorgerufen wird. Das letztgenannte Szenario
ist wahrscheinlicher, da diese Besonderheit in LaCoPO nicht vorhanden ist (durch-
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Abbildung 3.19: (a) Speziﬁsche Wärme von polykristallinem CeCoPO als Funk-
tion der Temperatur. Die FMe Ordnung ist durch eine breite Anomalie auf dem
Phononenspektrum sichtbar. Im Inset ist C/T auf einer logarithmischen T -Skala
dargestellt. Unterhalb von T = 10K steigt C/T logarithmisch an und erreicht bei
T = 0.5K einen Wert von γ0 = 0.2 J/molK2. (b) Elektrischer Widerstand als Funk-
tion der Temperatur von CeCoPO (Quadrate). Zum Vergleich sind die Messdaten
für LaCoPO mit eingezeichnet (breite Linie), entnommen aus Ref. [Yan08].
gezogene Linie in Abb. 3.18a), sondern χ(T ) in LaCoPO (keine 4f -Elektronen) die
T -Abhängigkeit eines normalen Ferromagneten zeigt.
3.7.2 Speziﬁsche Wärme
Die speziﬁsche Wärme von CeCoPO ist in Abb. 3.19a gezeigt; es wurden keine Bei-
träge der Phononen abgezogen. Daher nähert sich C für höhere Temperaturen dem
klassischen Dulong-Petit-Wert 4 · 3R ≈ 100 J/molK. Eine Anomalie ist auf dem
großen Untergrund der Phonon unterhalb von TC sichtbar. Diese Anomalie ist stark
verbreitert, möglicherweise aufgrund von Inhomogenitäten der polykristallinen Pro-
be. Im Inset von Abb. 3.19a ist C/T auf einer logarithmischen T -Skala aufgetragen.
In dieser Darstellung ist die Anomalie bei TC stärker ausgeprägt. Für T < 10K steigt
C/T logarithmisch an und scheint unterhalb von T = 1K bei γ0 = 0.2 J/molK2
zu sättigen. Für ein normales FMes Co-System erwartet man nicht einen so stark
erhöhten Sommerfeld-Koeﬃzienten, daher resultiert dieses große γ0 vermutlich aus
Korrelationseﬀekten der 4f -Elektronen, was zur Bildung von schweren Quasiteilchen
und damit zu einer Erhöhung von γ0 führt. Die Entropie S bei tiefen Temperatur
wurde durch Integration von C/T über T berechnet, dabei wurde der unmagnetische
Beitrag der Phononen nicht abgezogen. Dieser ist bei tiefen T im Vergleich zu den
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großen Werten von C/T aber vernachlässigbar. So beträgt die speziﬁsche Wärme von
dem unmagnetischen LaRuPO bei T = 1K nur etwa 2% von dem gemessenen Wert
von CeCoPO (siehe Kap. 3.4.2). Bei 10K beträgt der Entropiegewinn von CeCoPO
etwa 25% von R ln 2, woraus man eine Kondo-Temperatur TK ≈ 40K abschätzen
kann, da S(0.25TK) = 0.25R ln 2.
3.7.3 Transportmessungen
Der Widerstand von CeCoPO wurde an einem Pellet aus gepresstem Pulver gemes-
sen, welches für 150 h bei 700◦C ausgeheizt wurde. Das Ausheizen führt zu einer 20
mal größeren Leitfähigkeit bei Raumtemperatur im Vergleich zu dem unausgeheizten
Pellet. Der Absolutwert des Widerstandes bei 300K, ρCe300K = 5mΩcm ist jedoch nach
dem Ausheizen immer noch sehr hoch, vermutlich aufgrund von Streuung an Korn-
grenzen des ausgeheizten Pellets, da der Wert von LaCoPO von Yanagi et al. [Yan08]
ρLa300K = 0.25mΩ deutlich darunter liegt. Um die Widerstandskurven von CeCoPO
und LaCoPO zu vergleichen, wird in Abb. 3.19b der Widerstand für beide Verbin-
dungen normiert auf 300K gezeigt. Aus Abb. 3.19b ist oﬀensichtlich, dass ρ(T ) von
CeCoPO sich deutlich von dem Widerstandsverhalten von LaCoPO unterscheidet,
dieses zeigt einen nahezu linearen Verlauf mit einer kleinen Anstiegsänderung bei
T LaCoPOC . Im Gegensatz dazu zeigt ρ(T ) von CeCoPO metallisches lineares Verhal-
ten nur oberhalb von 100K, gefolgt von einer deutlichen Widerstandsabnahme bei
tieferen T , möglicherweise aufgrund kohärenter Kondo-Streuung. Allerdings kann
momentan nicht ausgeschlossen werden, dass dieser Abfall auch aufgrund reduzier-
ter Spin-Spin-Streuung stattﬁndet, da er im Bereich von TCeCoPOC stattﬁndet und
beide Energieskalen (TK ≈ 40K und TCeCoPOC = 75K) vergleichbar sind. Messungen
der Thermokraft wären nötig, um zwischen beiden zu unterscheiden.
3.7.4 Wechselspiel zwischen 3d- und 4f-Magnetismus
Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass in CeCoPO der Magnetismus sowohl von
den 3d- als auch von den 4f -Elektronen und ihrer Wechselwirkung bestimmt wird.
Aufgrund der FMen Ordnung in LaCoPO, die auch von Yanagi et al. [Yan08] bestä-
tigt wurde, liegt die Schlussfolgerung nahe, dass in CeCoPO ebenfalls die Co-Ionen
FM ordnen, dies bestätigt ein vergleichbares Curie-Weiss-Verhalten in beiden Ver-
bindungen. Jedoch ist die ungewöhnliche T -Abhängigkeit von χ bei TCeCoPOC zusam-
men mit der ansteigenden Magnetisierung oberhalb von μ0H = 3T nicht im Bild
eines einfachen Ferromagneten erklärbar und wurde auch nicht in LaCoPO beob-
achtet. Andererseits zeigen XANES-Messungen (siehe Kap. 3.8.3), dass die Ce-Ionen
nicht komplett tetravalent sind. Dies ist in Übereinstimmung mit dem erhöhten
γ0 und der T -Abhängigkeit des Widerstands, die typisch für ausgeprägte Kondo-
Wechselwirkung der magnetischen Ce3+-Ionen sind. Daher ist folgendes Szenario für
CeCoPO am wahrscheinlichsten: Die Spins der Co-Ionen (3d-Elektronen) ordnen FM
116
3.8 Vergleich der verschiedenen Grundzustände
bei TCeCoPOC = 75K; die resultierenden internen Felder polarisieren die magnetischen
Ce-Ionen (4f -Elektronen) teilweise; diese behalten aber eine ﬂuktuierende Kompo-
nente bis zu tiefsten Temperaturen. Die Ce-Polarisierung könnte mit abnehmender
Temperatur durch zunehmende Kondo-Abschirmung sogar wieder kleiner werden.
Um einen tieferen Einblick in die Vielteilchen-Phänomene in dieser Verbindung zu
gewinnen und um das Wechselspiel zwischen 3d und 4d Magnetismus zu verstehen,
wären mikroskopische Messmethoden wie zum Beispiel NMR-Messungen notwen-
dig. Diese Messungen wurden von E. M. Brüning durchgeführt und werden zur Zeit
analysiert [Brü09]. Außerdem werden die Ergebnisse von XANES-Messungen mit
polarisierter Röntgenstrahlung an CeCoPO, die von E. Goering begonnen wurden,
weitere Einblicke in das Wechselspiel von 3d- und 4f -Magnetismus in CeCoPO lie-
fern [Goe08]. Die Schlussfolgerung einer höheren Kondo-Temperatur in CeCoPO und
einer damit verbundenen stärkeren Abschirmung der 4f -Elektronen in CeCoPO als
in CeFePO ist in guter Übereinstimmung mit dem reduzierten VEZ in CeCoPO im
Vergleich zu CeFePO, wie nachfolgend diskutiert wird.
3.8 Vergleich der verschiedenen Grundzustände
Wie in den vorangegangen Kapiteln beschrieben wurde, zeigen die vier vorgestell-
ten CeTPO-Verbindungen mit T = Ru, Os, Fe, Co sehr verschiedene physikalische
Grundzustände. Dies zeigt, dass diese Grundzustände sehr stark durch das Wechsel-
spiel zwischen RKKY- und Kondo-Wechselwirkung geprägt sind. Prinzipiell können
die Verbindungen mit T = Ru, Fe und Co anhand des Doniach-Diagramms [Don77]
klassiﬁziert werden (siehe auch Kap. 1.1.3). Das Volumen der Einheitszelle nimmt
von CeRuPO zu CeFePO und weiter zu CeCoPO ab (siehe Abb. 3.1 auf S. 84). Mit
abnehmendem VEZ wird der Magnetismus der 4f -Elektronen aufgrund einer steigen-
den Kondo-Energieskala mehr und mehr durch die Leitungselektronen abgeschirmt.
Dementsprechend zeigt CeRuPO mit dem größten V RuEZ = 0.1339 nm3 stabilen Ferro-
magnetismus bei TC = 15K. CeFePO hat ein kleineres V FeEZ = 0.1279 nm3 und ist in
der Nähe, aber auf der unmagnetischen Seite einer FMen Instabilität. CeCoPO folgt
diesem Trend, denn es hat die höchste Kondo-Temperatur und das kleinste Volu-
men V CoEZ = 0.1266 nm3. Der Übergang von AFMer zu FMer Ordnung von CeOsPO
zu CeRuPO und die unterschiedlichen Ordnungstemperaturen (TOsN = 4.5K und
TRuC = 15K) können jedoch in diesem Bild nicht verstanden werden, da VEZ dieser
beiden Verbindungen nahezu identisch ist. Bandstrukturrechnungen von K. Koch
und H. Rosner an CeRuPO und CeOsPO ergeben, dass dafür ein kleines Detail
der Bandstruktur nahe EF entlang ΓZ verantwortlich ist (Kap. 3.8.4). CeOsPO und
CeRuPO sind jedoch hervorragend geeignet, um den Unterschied zwischen FMen
und AFMen Kondo-Gittern zu studieren. So konnte J. Sichelschmidt in CeRuPO eine
klare ESR-Linie beobachten, während in CeOsPO kein ESR-Signal zu sehen ist. Dies
ist bislang der klarste experimentelle Beweis, dass FMe Korrelationen zu einer Beob-
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achtbarkeit der ESR in KGn führt (Kap. 3.8.1). Weiterhin wurden von E. M. Brüning
von allen vier Proben detaillierte NMR-Messungen durchgeführt. Für CeFePO er-
wies sich diese Messmethode als entscheidend für die Aussage, dass CeFePO nahe
einer FMen Instabilität liegt (Kap. 3.8.2). Der Vergleich von XANES-Messungen ist
vor allem für die Analyse des Magnetismus in CeCoPO wichtig, da diese belegen,
dass die Ce-Ionen auch in CeCoPO nahezu dreiwertig vorliegen (Kap. 3.8.3).
3.8.1 ESR
SFSe mit einem Gitter von 4f - oder 5f -Ionen zeigen normalerweise keine Elektron-
Spin-Resonanz (ESR). Diese weit verbreitete Meinung wurde in den letzten Jahr-
zehnten experimentell etabliert und darauf zurückgeführt, dass aufgrund der starken
Spinﬂuktuationen die ESR-Linie so stark verbreitert wird, dass sie nicht mehr beob-
achtbar ist, da die Linienbreite ΔB direkt proportional zu TK ist (ΔB = kBTK/μB).
Dies entspricht bei TK = 25K einem ΔB = 37T, was zu einer unbeobachtba-
ren ESR-Linie führt. Eine Untersuchung der Kondo-Ionen mittels ESR war daher
bislang nur indirekt möglich, indem zusätzliche Gd3+-Ionen als Spinsonden in die
Proben dotiert wurden, deren ESR untersucht werden konnte [Els97, KvN03]. Da-
her war die Beobachtung einer scharfen ESR-Linie in YbRh2Si2 [Sic03] und YbIr2Si2
[Sic07], die eindeutig den Yb3+-Ionen zugeordnet werden konnte, weit unterhalb der
Kondo-Temperatur eine große Überraschung und blieb bis zu Beginn dieser Arbeit
unverstanden.
Um den Einﬂuss der magnetischen Ordnung für das Auftreten einer ESR in KGn
zu untersuchen, wurden von J. Sichelschmidt und T. Förster ESR-Messungen mit
einem X-Band-Spektrometer der Firma Bruker (Typ Elexsys 500) an CeRuPO und
CeOsPO durchgeführt [Kre08b]. Abb. 3.20 zeigt das entscheidende Ergebnis dieser
Messungen, oberhalb der jeweiligen magnetischen Ordnungstemperaturen. Dabei
wurden die gleichen Messeinstellungen verwendet und an gleichartigen polykristalli-
nen Proben gemessen. Für CeRuPO konnte eine wohldeﬁnierte und starke ESR-Linie
nachgewiesen werden, während CeOsPO keinerlei Anzeichen einer ESR-Linie zeigt,
selbst bei der größtmöglichen Verstärkung des Spektrometers. Die unterschiedliche
Natur der magnetischen Korrelationen (AFM in CeOsPO und FM in CeRuPO)
scheint der einzige für die ESR relevante Unterschied in CeRuPO und CeOsPO zu
sein.
Der Vergleich der beiden ESR-Messungen an CeRuPO und CeOsPO liefert einen
ersten Beweis für eine Beziehung zwischen der Beobachtbarkeit eines ESR-Signals in
KGn und der Präsenz von FMen Korrelationen. Um diese Beobachtung zu bestäti-
gen wurden weitere Yb- und Ce-basierte intermetallische Verbindungen mit sowohl
FMen als auch AFMen Korrelationen sowie unterschiedlichen Kondo-Energieskalen
untersucht. Diese Ergebnisse sind in Tab. 3.3 zusammengefasst. Neben der bereits
erwähnten Beobachtung eines ESR-Signals in YbRh2Si2 und YbIr2Si2, welche eben-
falls starke FMe Korrelationen zeigen, was aufgrund eines erhöhten Sommerfeld-
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Abbildung 3.20: ESR-Spektren von polykristallinem CeRuPO (TC = 15 K) und
CeOsPO (TN = 4.5 K). Die Spektren wurden mit den gleichen Messeinstellungen
aufgenommen.
Wilson-Verhältnisses und eines reduzierten Korringa-Produktes nachgewiesen wur-
de [Geg05, Ish02, Hos05], konnte in YbRh ebenfalls ein ESR-Signal beobachtet wer-
den. In dieser neuen Verbindung, die bei TC = 1.2K FM ordnet und von H. Jeevan
synthetisiert und untersucht wurde [Jee08], gibt es keine Anzeichen von Kondo-
Wechselwirkung im Widerstand oder in der speziﬁschen Wärme. Trotzdem zeigt
auch YbRh ein ausgeprägtes ESR-Signal. Weiterhin wurde in einer Vielzahl von
Ce- und Yb-Verbindungen, mit unterschiedlichen Kondo-Energieskalen, nach einem
ESR-Signal gesucht (siehe Tab. 3.3). Wenngleich die Messungen in einem großen
T -Bereich um TK oder TN und an sehr reinen EKen erfolgt sind, konnte in diesen
Verbindungen mit dominierenden AFMen Korrelationen keine ESR-Linie beobachtet
werden.
Diese Ergebnisse zeigen auf elegante Weise, dass die Beobachtbarkeit einer ESR-
Linie in einem KG weder mit den speziﬁschen Eigenschaften der Yb- oder Ce-
Verbindungen noch mit der Stärke der Kondo-Wechselwirkung zusammenhängt. Im
Gegensatz dazu geben diese Resultate einen sehr starken experimentellen Beweis,
dass FMe Korrelation für eine schmale ESR-Linie wichtig sind. Durch diese Beob-
achtungen motiviert erschienen kürzlich zwei theoretische Arbeiten zur ESR in KGn.
E. Abrahams und P. Wölﬂe [Abr08] zeigen im Rahmen des Anderson-Modells, dass
die Verschmälerung der ESR-Linie in diesen Systemen durch das Massenverhält-
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Verbindung AFM FM KG ESR-Linie
CeRuPO -   Ja
CeOsPO  -  Nein
YbRh -  - Ja
YbRh2Si2 -   Ja
YbIr2Si2 (I-Typ) -   Ja
YbIr2Si2 (P-Typ)  -  Nein
Yb4Rh7Ge6  - - Nein
YbNi2B2C  -  Nein
CeCu2Si2 (S/A)  -  Nein
CeNi2Ge2  -  Nein
CeCu6−xAux (x=0, 0.1)  -  Nein
Tabelle 3.3: Intermetallische Verbindungen die mittels ESR untersucht wurden
(nach Ref. [Kre08b]).
nis m/m∗ der schweren Quasiteilchen und durch einen negativen Stoner-Faktor F a0
der LFF-Wechselwirkung beschrieben werden kann, was nur in Systemen mit FMen
Korrelationen gegeben ist. P. Schlottmann [Sch09a] erhält vergleichbare Resultate
für das Kondo-Gitter-Modell, auch hier sind zumindest kurzreichweitige FMe Kor-
relationen notwendig, um das Auftreten einer ESR-Linie für größere TK zu erklären.
Diese theoretischen Ergebnisse sind damit in sehr guter Übereinstimmung mit den
hier vorgestellten experimentellen Beobachtungen, die aufgrund der unterschied-
lichen magnetischen Grundzustände von CeRuPO und CeOsPO gemacht werden
konnten. Weiterhin ist es nunmehr möglich, direkt die Dynamik des Kondo-Ions in
ferromagnetischen KGn zu studieren, was bislang mit keiner anderen Messmethode
möglich ist. Dies wird ausführlich in einer Arbeit von T. Förster behandelt, in der
auch die Anisotropie der ESR-Linie in CeRuPO analysiert wird [För08]. Als weitere
Systeme für die Untersuchung mittels ESR bieten sich die Verbindungen der Dotie-
rungsreihe CeFeP1−xAsxO an, die ebenfalls Kennzeichen von FMen Korrelationen
zeigen [Jes08a] sowie die sehr interessanten FMen und supraleitenden 5f -Systeme,
UGe2 [Sax00] und UCoGe [Huy07].
3.8.2 NMR
Im Rahmen der Dissertation von E. M. Brüning [Brü09] wurden die vier vorgestellten
CeTPO-Verbindungen mittels Kern-Spin-Resonanz (NMR)-Messungen ausführlich
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Abbildung 3.21: (a) 31P-NMR-Spektrum von polykristallinem CeRuPO bei T =
100K und ν = 70MHz. Die durchgezogene Linie beschreibt das simulierte Spektrum.
Im Inset ist der lineare Zusammenhang von Kab und χab gezeigt, beide gemessen bei
μ0H = 4T. (b) Spin-Gitter Relaxationsraten als Funktion der Temperatur für die
verschiedenen CeTPO-Verbindungen (T = Os, Ru, Fe, Co).
charakterisiert. NMR nutzt den Kernspin als lokale Sonde, um die magnetischen Ei-
genschaften sowohl statisch (Knight Shift K) als auch dynamisch (Relaxationsrate
1/T1) zugänglich zu machen. Für NMR sind Verbindungen mit P sehr gut geeignet,
da das Isotop 31P einen I = 1/2-Kernspin hat und mit einer 100% natürlichen Häu-
ﬁgkeit vorliegt. Damit ergeben sich relativ einfach zu simulierende Spektren und
ein mikroskopischer Einblick in die physikalischen Phänomene der Verbindungen.
Als Beispiel ist in Abb. 3.21a das Spektrum bei 100K für polykristallines CeRuPO
gezeigt. Als Referenz für die Verschiebung wurde H3PO4 gemessen (31K = 0). Die
tetragonale Kristallsymmetrie der CeTPO-Verbindungen spiegelt sich auch in der
NMR-Intensität des unorientierten Pulvers wieder, so ist die Intensität für die Ver-
schiebung Kab entlang H ⊥ c doppelt so groß wie für die Verschiebung Kc. Aus der
direkten Proportionalität von Kab und χab im gesamten T -Bereich, gezeigt im Inset
von Abb. 3.21a, kann die Hyperfein-Wechselwirkung bestimmt werden [Brü09].
Um die Dynamik in den CeTPO-Verbindungen zu untersuchen, wurden weiterhin
Messungen der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T1 durchgeführt. Diese ist für die vier
Verbindungen in Abb. 3.21b in einer doppelt-logarithmischen Darstellung aufgetra-
gen. T1 ist sehr stark von den unterschiedlichen Grundzuständen abhängig, so sind
für die drei magnetisch geordneten Verbindungen die Ordnungstemperaturen TC und
TN bei den gemessenen Magnetfeldern als Pfeile gekennzeichnet. Generell nimmt
die Relaxation unterhalb der Ordnung mit sehr unterschiedlicher T -Abhängigkeit
ab. Bei 300K sind die Relaxationszeiten jedoch vergleichbar, was auf unabhängige
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Abbildung 3.22: XANES-Spektren von polykristallinem CeTPO (T = Ru, Fe, Co)
bei T = 300K. Die Daten sind bei 5.755 keV auf 1 normiert.
lokale Momente in allen Verbindungen hindeutet. CeFePO hingegen zeigt eine ver-
gleichsweise schwache T -Abhängigkeit in 1/T1. Bei tiefsten Temperaturen ist jedoch
ein erhöhtes Korringa-Verhalten zu beobachten; ein typisches Kennzeichen für die
erhöhte Zustandsdichte eines SFSs. Eine ausführliche Analyse und Diskussion der
NMR-Messdaten ﬁndet sich in der Dissertation von E. M. Brüning [Brü09].
3.8.3 XANES
Röntgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie (XANES)-Messungen an der Ce-LIII-
Kante wurden von U. Burkhardt bei 300K in Transmissionsgeometrie an der EXAFS-
Strahlline A1 am Hasylab/Desy aufgenommen [Bur08]. Die Auswahl der Wellenlänge
wurde mittels eines Si(111)-Doppelkristall-Monochromators realisiert, welcher eine
experimentelle Auﬂösung von ungefähr 2 eV an der Ce-LIII-Kante (E = 5.723 keV)
ermöglicht. Diese Messungen wurden mit dem Ziel angegangen, die Valenz des Ce
vor allem in CeCoPO und CeFePO zu bestimmen. Als Referenz wurden Messun-
gen von CeRuPO mit den gleichen apparativen Bedingungen durchgeführt. Die im
Kap. 3.4 vorgestellten Ergebnisse der physikalischen Messungen von CeRuPO zei-
gen, dass die Ce-Ionen in CeRuPO in einem stabilen dreiwertigen Zustand vorliegen.
Dies ist durch das Curie-Weiss-Verhalten, der Entropie sowie der Entwicklung von
VEZ in der LnRuPO-Serie eindeutig festgelegt. Letzteres ist in den beiden Verbindun-
gen CeFePO und CeCoPO nicht so eindeutig, daher wurden die XANES-Messungen
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durchgeführt, um direkt die Valenz des Ce zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in
Abb. 3.22 zusammengefasst und aus ihnen geht hervor, dass sich die Ce-Valenz
in allen drei Verbindungen nur wenig unterscheidet. Oberhalb von 5.73 keV zeigt
CeCoPO zwar eine ganz leicht erhöhte Intensität im Vergleich zu CeRuPO, ist
aber weit entfernt von den zwei deutlichen Maxima, die in einem tetravalenten Ce-
System, wie z. B. CeO2 auftreten [Kai88]. Daher kann in allen drei untersuchten
Verbindungen von einem hauptsächlich dreiwertigen Ce ausgegangen werden. Ein
Vergleich mit XANES-Messungen an den verwandten CeTSi-Verbindungen zeigt
ebenfalls, dass eine Abweichung von stabilem dreiwertigem Ce, wie in CeFeSi, sich
in einem deutlichen zweiten Maximum bei E = 5.736 keV zeigt [Isn99]. Vorläuﬁge
XANES-Messungen mit polarisierter Röntgenstrahlung an CeCoPO von E. Goering
bestätigen darüber hinaus, dass mindestens 90% der Ce-Ionen in CeCoPO in einer
J = 5/2-Konﬁguration vorliegen [Goe08].
3.8.4 Bandstrukturrechnungen
Um einen Einblick in die elektronische Struktur von CeRuPO und CeOsPO zu be-
kommen, wurden von K. Koch und H. Rosner Bandstrukturrechnungen durchge-
führt. Dazu wurde der FPLO-Kode 5.00-19 (full-potential local-orbital minimum ba-
sis code) mit der lokalen (Spin)-Dichte-Approximation [L(S)DA] verwendet [Koe99].
Die Details dieser Rechnung ﬁnden sich in Ref. [Kre07]. Für beide Verbindungen
wurden die elektronische Struktur und die Gesamtenergie für drei verschiedene ma-
gnetische Konﬁgurationen berechnet: (I) Vollständig FM angeordnete Ce-Atome (F),
(II) FM angeordnete Ce-Atome in der Basalebene, aber AFM entlang c (A-AFM)
und (III) AFM angeordnete Ce-Atome in der Basalebene sowie entlang c (G-AFM).
Diese Rechnungen für die Grundzustandsenergie ergeben, dass für CeRuPO der F-
Zustand die kleinste Energie hat, gefolgt von dem G-AFM (+94.6meV) und dem
A-AFM (+94.9meV) Zustand. Im Gegensatz dazu zeigen die Rechnungen einen
G-AFM Grundzustand für CeOsPO, sehr dicht gefolgt von dem A-AFM Zustand
(+0.08meV), jedoch mit deutlich kleinerer Grundzustandsenergie als der F-Zustand
(+1.2meV). Diese Ergebnisse sind in sehr guter Übereinstimmung mit den expe-
rimentellen Beobachtungen eines stabilen FMen Grundzustandes in CeRuPO, aber
eines AFM geordneten in CeOsPO. Allerdings ist der Energieunterschied in CeOsPO
von G-AFM und A-AFM sehr klein, so dass der Ordnungsvektor der AFMen Struk-
tur in CeOsPO experimentell bestimmt werden sollte.
Die berechneten Bandstrukturen nahe der Fermi-Energie (E = 0) sind in Abb.
3.23 für den G-AFM Zustand in CeOsPO (oberes Teilbild) und den F-Zustand in
CeRuPO (unteres Teilbild) dargestellt. Um die Bandstrukturen beider Verbindun-
gen besser vergleichen zu können, ist die Anzahl der Bänder in CeOsPO, aufgrund
der doppelt so großen Anzahl der Atome in der magnetischen Superzelle, verdoppelt
(Γ und M sind in der gewählten Darstellung identische Symmetriepunkte bezüg-
lich der unmagnetischen Einheitszelle). Normalerweise sind LDA-Rechnungen nicht
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Abbildung 3.23: Bandstruktur nahe der Fermi-Energie für CeOsPO im G-AFM
Zustand (oberes Teilbild) und für CeRuPO im F-Zustand (unteres Teilbild). Die
Symmetriepunkte der Brillouin-Zone bezeichnen die unmagnetische Einheitszelle,
dabei sind die Anzahl der Zustände in CeOsPO aufgrund der doppelt so großen ma-
gnetischen Superzelle verdoppelt. Der d-Charakter des Übergangsmetalls ist durch
die Größe der Kreise abgebildet. Die beiden unterschiedlichen Spin-Richtungen sind
für CeRuPO als schwarze und rote Symbole dargestellt. Die Bandstruktur nahe der
Fermi-Energie entlang ΓZ ist für beide Verbindungen unterschiedlich (grüne Kreise).
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besonders gut geeignet, um die starke Coulomb-Wechselwirkung von magnetischen
4f -Systemen zu beschreiben, da dies zu einer unrealistisch hohen Zustandsdichte der
Ce-4f -Zustände bei der Fermi-Energie führt. Die Anwendung von LSDA+U kann
dieses Problem beheben, denn es führt zu einer Aufspaltung in besetzte und un-
besetzte Ce-4f -Zustände mit einer Aufspaltungsenergie von der Größenordnung U .
Dies ergibt für beide Verbindungen ein magnetische Moment von ungefähr 1μB/Ce,
in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen. Die anderen
Atome zeigen nahezu keine Spin-Polarisierbarkeit, was ebenfalls unabhängig von
der genauen Wahl von U ist [Kre07].
Auf den ersten Blick sind die Bandstrukturen in Abb. 3.23 für CeOsPO und
CeRuPO sehr ähnlich und weiterhin vergleichbar mit den Rechnungen von S. Le-
bègue für LaFePO [Leb07]. Ein charakteristisches Merkmal der Bandstruktur von
CeRuPO und CeOsPO ist die stark ausgeprägte Zweidimensionalität in der elektro-
nischen Struktur. Die Dispersion in der Ebene entlang Γ-X-M-Γ ist sehr viel stärker
als die Bandkrümmung entlang Γ-Z, senkrecht dazu. Der oﬀensichtliche Grund dafür
ist die geschichtete Kristallstruktur der CeTPO-Verbindungen mit relativ schwacher
Hybridisierung zwischen benachbarten T-P-Ebenen. Weiterhin ist die Wechselwir-
kung entlang der z-Richtung (Γ-Z) hauptsächlich durch die O-2p-Orbitale der an-
sonsten nichtmetallischen Ce-O-Ebenen bestimmt. Diese Sauerstoﬀ-Hybridisierung
ist in beiden Verbindungen unterschiedlich und wahrscheinlich der Grund für die un-
terschiedlichen magnetischen Grundzustände. So zeigt in CeRuPO eines der Bänder
entlang Γ-Z genau an der Fermi-Kante beträchtliche Dispersion (grüne Markierun-
gen in Abb. 3.23). Dieses Band ist in CeOsPO zu etwas tieferen Energien verscho-
ben und schneidet EF somit nicht. Aufgrund der zweidimensionalen elektronischen
Struktur sind in CeOsPO die resultierenden Fermi-Flächen nahezu alle zylindrisch.
In CeRuPO ist einer dieser Zylinder aufgrund der unterschiedlichen Dispersion ent-
lang der z-Richtung geschlossen und bildet ein Ellipsoid um den Z-Punkt, vergleich-
bar mit der Situation in dem Supraleiter LaFePO, für den die Fermi-Flächen in der
Literatur explizit berechnet worden sind (Abb. 6 in Ref. [Leb07]).
3.9 Ausblick: CeTPO und die neuen
FeAs-Hochtemperatur-Supraleiter
Zu Beginn des Jahres 2008 sind die LnFePnO-Verbindungen weltweit in das Zen-
trum des Interesses der Festkörperphysiker gerückt, weil erst in LaFePO [Kam06]
und später in den entsprechenden As-Verbindungen bei Dotierung Hochtemper-
atur-Supraleitung entdeckt wurde [Kam08, Tak08, Che08a, Che08b, Ren08]. Da die
LnFeAsO-Verbindungen isostrukturell und isoelektronisch zu den hier vorgestellten
CeTPO-Verbindungen sind, war es möglich die gesammelten Erfahrungen, vor al-
lem in Hinblick auf die EK-Zucht von CeRuPO aus dem Sn-Fluss, auf die EK-Zucht
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Abbildung 3.24: Schematisches Phasendiagramm für CeFeAs1−xPxO als Funktion
von x oder des Druckes. Auf der einen Seite zeigt CeFeAsO sowohl Magnetismus vom
Fe (T0 = 150K) als auch vom Ce (TN=4.5K). Auf der anderen Seite ist CeFePO ein
SFS auf der unmagnetischen Seite einer FMen Instabilität mit starken FMen Fluk-
tuationen. Daher muss die Serie CeFeAs1−xPxO mindestens zwei kritische Punkte
aufweisen, wo jeweils der Magnetismus vom Fe und Ce verschwindet.
von CeFeAsO und CeFePO zu übertragen. Die Durchführung der Optimierung der
CeFePnO-EK-Zucht würde jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen und wur-
de daher unter Einbeziehung der Ergebnisse dieser Arbeit von A. Jesche begonnen
[Jes08a]. Mit der Hochtemperatur-Sn-Fluss-Methode (Kap. 3.2.2) konnten die bisher
größten EKe der LnFeAsO-Verbindungen mit einer Oberﬂäche von etwa (1-2)mm2
sowohl von CeFeAsO als auch von CeFePO hergestellt werden. Die physikalischen
Untersuchungen dieser Proben bestätigen, dass CeFePO ein SFS nahe einer FMen
Instabilität ist, während in CeFeAsO sowohl Fe als auch Ce magnetisch ordnen, was
bereits von Chen et al. [Che08a] an polykristallinen Proben gezeigt werden konnte.
Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abb. 3.24 dargestellt. CeFeAsO hat das grö-
ßere Einheitszellenvolumen (VEZ = 0.1381 nm3) und zeigt einen stabilen AFM ge-
ordneten Ce3+-Grundzustand (TN = 3.8K), jedoch ordnet auch das Fe in CeFeAsO
magnetisch in Form einer SDW unterhalb von T0 = 150K, die von einem strukturel-
len Phasenübergang begleitet wird [Che08a, Cru08]. Fluor-Dotierung in CeFeAsO
führt zu einer Unterdrückung des Fe-Magnetismus und zum Einsetzen von Supralei-
tung bei Tc = 41K in Koexistenz mit stabilem Ce3+-Magnetismus. Wie im Kap. 3.6
ausführlich beschrieben, zeigt CeFePO (VEZ = 0.1279 nm3) weder magnetische Ord-
nung vom Ce noch vom Fe und liegt auf der unmagnetischen Seite einer FMen
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Instabilität. Damit muss die Serie CeFeAs1−xPxO mindestens zwei kritische Punk-
te aufweisen, an denen jeweils die Fe- bzw. Ce-Ordnung verschwindet. Ob diese
kritischen Punkte quantenkritisch werden, ob sie von einem supraleitendem Dom
umgeben sind und welche Rolle die FMen Fluktuationen spielen, wird die Zukunft
dieser sehr interessanten Dotierungsreihe zeigen, die im Rahmen der Dissertation
von A. Jesche bearbeitet wird [Jes08a].
Nach der Entdeckung der Supraleitung in den oben beschriebenen LnFeAsO-
Verbindungen wurde in unserer Arbeitsgruppe der Fokus auf weitere geschichtete
FeAs-Verbindungen gerichtet. Ausgangspunkt war die Überlegung, dass die FeAs-
Schichten in der ZrCuSiAs-Struktur in einem quadratischen Fe-Gitter mit den As-
Atomen im Zentrum der Fe-Quadrate, aber alternierend oberhalb und unterhalb der
Fe-Ebene verschoben, angeordnet sind (siehe Abb. 3.1 auf S. 84). Eine vergleich-
bare Anordnung von Übergangsmetall und p-Element ﬁndet sich in der ThCr2Si2-
Struktur, in der unter vielen anderen auch die in dieser Arbeit vorgestellten YbT2Si2-
Verbindungen kristallisieren (siehe Abb. 2.12 auf S. 45). Daher lag es nahe in die-
ser Struktur nach möglichen Verbindungen für Hochtemperatur-Supraleiter zu su-
chen. Vereinfacht gesehen sind die LnFeAsO-Verbindungen aus abwechselnd gesta-
pelten (Fe2As2)2− und (Ln2O2)2+ Schichten aufgebaut. Der Austausch der (Ln2O2)2+
Schichten mit einem einzigen Atom A führt zu der ThCr2Si2-Struktur. Um die gleiche
Anzahl von Elektronen beizubehalten, muss A ein zweiwertiges Atom sein. Daher
sind A2+Fe2As2 geeignete Kandidaten. In der Literatur ﬁnden sich drei mögliche
Verbindungen dieser Serie mit A = Sr, Ba, Eu [Pﬁ80, Pﬁ83, Raf93]. Von SrFe2As2
und BaFe2As2 wurde bereits vor mehr als 20 Jahren die Suszeptibilität gemessen und
Pﬁsterer und Nagorsen schlussfolgerten daraus einen magnetischen Phasenübergang
bei 200 bzw. 130K [Pﬁ80, Pﬁ83]. Um die Analogie zwischen den LnFeAsO- und den
AFe2As2-Verbindungen detaillierter zu untersuchen, wurden von N. Caroca-Canales
polykristalline SrFe2As2-Proben mittels Festkörperreaktion in geschlossenen Quarz-
Ampullen hergestellt [Kre08a]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde an diesen Proben
der Widerstand und die speziﬁsche Wärme gemessen und ausgewertet; Messungen
der Suszeptibilität wurden von A. Jesche durchgeführt. Aus diesen Messungen ergibt
sich eine starke Analogie zwischen den LnFeAsO- und den AFe2As2-Verbindungen,
und damit die Möglichkeit erstmalig Hochtemperatur-Supraleitung in oxidfreien in-
termetallischen Verbindungen zu beobachten. In der Tat arbeiteten weltweit meh-
rere Gruppen gleichzeitig an den AFe2As2-Verbindungen und der Münchner Ar-
beitsgruppe um D. Johrendt gelang es als erster, Supraleitung bei Tc = 38K in
K-dotierten BaFe2As2 nachzuweisen [Rot08]. In den letzten Monaten ist, unter an-
derem auch durch die hier vorgestellten Arbeiten, der Fokus des wissenschaftlichen
Interesses auf die AFe2As2-Verbindungen gerichtet, denn falls es gelingt die supra-
leitende Übergangstemperatur bis oberhalb von 77K zu bringen, verbirgt sich in
diesen metallischen Verbindungen ein sehr großes Anwendungspotential. Um Tc ge-
zielt zu beeinﬂussen, muss jedoch zuerst der supraleitende Mechanismus in diesen
FeAs-Verbindungen detaillierter untersucht werden.
127
3 CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co)
Abbildung 3.25: Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes von
SrFe2As2. Eine stufenartige Abnahme markiert den Phasenübergang erster Ord-
nung bei T0 = 205K. Die magnetische Suszeptibilität gemessen bei μ0H = 5T zeigt
ebenfalls einen Sprung bei T0, gezeigt im Inset.
Einen wichtigen Beitrag dazu liefern die hier vorgestellten Messungen an der Aus-
gangsverbindung SrFe2As2. Denn es zeigt sich, dass es in SrFe2As2 nur einen ex-
trem scharfen Übergang erster Ordnung gibt, bei dem sowohl die SDW-Ordnung als
auch der strukturelle Phasenübergang stattﬁnden; im Gegensatz zu den zwei brei-
ten Übergängen zweiter Ordnung in den LnFeAsO-Verbindungen. Weiterhin ist der
Magnetismus des Fe in SrFe2As2 stärker als in BaFe2As2 und in LnFeAsO, was sich
in einem größeren geordneten Moment und einer höheren Übergangstemperatur T0
zeigt. Damit kann die Relevanz der magnetischen Energieskala für die supraleitenden
Eigenschaften in Zukunft untersucht werden.
In Abb. 3.25 ist der Widerstand von polykristallinem SrFe2As2 gezeigt. Unterhalb
von 300K zeigt ρ(T ) lineares metallisches Verhalten, mit Absolutwerten ρ300K =
830μΩcm etwas größer als ein typisches Metall, aber deutlich kleiner als die Werte
von polykristallinem LnFeAsO. Bei T0 = 205K zeigt ρ(T ) eine scharfe stufenartige
Abnahme mit einer relativen Sprunghöhe Δρ/ρ210K ≈ 6%, gefolgt von einer weiteren
deutlichen Abnahme bis zu 1.8K. Dies resultiert in einem hohen Widerstandsver-
hältnis RR1.8K = ρ300K/ρ1.8K = 32, welches die gute Qualität der polykristallinen
Probe zeigt, die damit sehr gut geeignet ist, um die Physik des Phasenüberganges
zu studieren. Die Suszeptibilität zeigt ebenfalls einen Sprung bei T0 mit einer re-
lativen Sprunghöhe von Δχ/χ210K ≈ 5%, vergleichbar mit den Widerstandsdaten.
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Abbildung 3.26: Speziﬁsche Wärme von SrFe2As2. Eine scharfe Anomalie zeigt
den Phasenübergang erster Ordnung bei T0 = 205K. Diese Anomalie ist im In-
set (a) vergrößert dargestellt und wurde direkt aus einer Relaxationszeitmessung
bestimmt, die im Inset (b) gezeigt ist. Dabei ist die durchgezogene Kurve beim Auf-
heizen und die gestrichelte Kurve beim Abkühlen bestimmt wurden. Die Pfeile in
der Relaxationskurve zeigen direkt die Schultern aufgrund der latenten Wärme.
In einem itineranten Szenario würde dies einer Abnahme der Zustandsdichte an der
Fermi-Kante von ungefähr 5% entsprechen.
Die speziﬁsche Wärme gibt den stärksten Beweis für einen einzelnen Phasenüber-
gang erster Ordnung bei T0 in SrFe2As2. C(T ) zeigt in Abb. 3.26 einen scharfen
und großen Peak, zentriert bei T0 = 205K auf einem stetig ansteigenden Phononen-
Untergrund. Dieser Peak hat eine Halbwertsbreite von weniger als 0.4K, welches
wiederum von der guten Probenqualität zeugt. Um mit dem PPMS so ein scharfes
Maximum genau zu bestimmen, wurde nicht ein einzelner Wert von C(T ) aus ei-
ner Anpassung der Relaxationskurve bestimmt, sondern C(T ) wurde direkt aus der
Zeitableitung der Relaxationskurve ermittelt. Die genaue Prozedur ist im Detail in
Ref. [Las03] beschrieben und in der neuesten Software2 von Quantum Design imple-
mentiert. Die Relaxationskurve über den Übergang ist im Inset (b) der Abb. 3.26
gezeigt und man sieht sehr schön die Schultern bei T0 (Pfeile in Abb. 3.26), welche ein
direkter Beweis für das Auftreten von latenter Wärme und damit einem Phasenüber-
gang erster Ordnung sind [Las03]. Weiterhin ist in Abb. 3.26a die Hysterese gezeigt,
2Speziﬁsche Wärme Option, Version 3.5.1 Build 7
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abhängig davon, ob C(T ) aus dem Teil der Relaxationskurve mit steigender (durch-
gezogene Linie) oder fallender (gestrichelte Linie) Temperatur ermittelt wurde. Von
der Fläche unter dem Peak konnte die latente Wärme ΔH und auch die Entropie ΔS
abgeschätzt werden, die mit diesem Phasenübergang verbunden sind. Sie beträgt
ΔH ≈ 200 J/mol und ΔS ≈ 1 J/molK. Weiterführende Muon-Spin-Relaxations-,
Röntgendiﬀraktions-, Neutronenstreu- und Mössbauer-Experimente zeigen, dass die
Bildung der SDW und die Gitter-Deformation simultan bei T0 auftreten und sehr
stark miteinander verknüpft sind [Jes08b, Kan08]. Diese experimentellen Ergebnis-
se zeigen, dass SrFe2As2 nur einen einzigen Phasenübergang erster Ordnung bei T0
aufweist. Der Widerstand und die speziﬁsche Wärme sind aber insgesamt vergleich-
bar mit den undotierten LnFeAsO-Verbindungen, was darauf hindeutet, dass die
zugrunde liegende Physik der FeAs-Schichten die gleiche ist. Dies ist jedoch erst der
Beginn eines neuen Gebietes in der Festkörperphysik und es wird sich in Zukunft zei-
gen, was der genaue Mechanismus des Magnetismus und der Supraleitung in diesen
geschichteten FeAs-Verbindungen ist.
3.10 Zusammenfassung CeTPO
Die physikalisch bislang nicht untersuchten Seltenerd-Übergangsmetall-Oxypniktide
CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co) konnten in dieser Arbeit erstmalig phasenrein her-
gestellt und charakterisiert werden. Weiterhin wurden zum ersten Mal EKe von
CeRuPO mit der Hochtemperatur-Sn-Fluss-Methode hergestellt, die groß genug
sind, um die komplizierten anisotropen Eigenschaften zu bestimmen. Es konnte
gezeigt werden, dass diese neue Klasse von intermetallischen Verbindungen sehr
interessante korrelierte Phänomene aufweist, mit starker Tendenz zu FMen Korrela-
tionen der magnetischen Ce-Atome. So ordnet CeRuPO bei TC = 15K entlang der
tetragonalen c-Richtung FM. Gleichzeitig zeigt sich in CeRuPO eine ausgeprägte
Kondo-Wechselwirkung mit TK ≈ 7.5K, die zu Kohärenzeﬀekten im Widerstand
und zu einer stark erhöhten Thermokraft führen. Damit ist in CeRuPO der seltene
Fall eines ferromagnetischen KGs realisiert. Die KF-Anisotropie ist aufgrund der ge-
schichteten Kristallstruktur sehr stark ausgeprägt und ergibt einen Grundzustand,
der aus reinen |± 1
2
〉-Wellenfunktionen besteht, was zu einer höheren Magnetisierung
in der Basalebene führt. Um das ungeklärte Verhalten an einem ferromagnetischen
QKP zu studieren, kann der Ferromagnetismus in CeRuPO unterdrückt werden.
Dazu wurden an den CeRuPO-EKen Widerstandsmessungen unter Druck durchge-
führt, die in der Tat zeigen, dass TC mittels Druck verringert werden kann [Mac09].
Dies bestätigt konkurrierende RKKY- und Kondo-Wechselwirkungen in CeRuPO,
da in Ce-Systemen unter Druck die Kondo-Wechselwirkung schneller zunimmt als
die RKKY-Wechselwirkung.
Im Gegensatz dazu ordnet CeOsPO bei TN = 4.5K AFM, trotz nahezu identischer
Gitterparameter wie CeRuPO. Ein Grund dafür ist die unterschiedliche Hybridisie-
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rung der O-2p-Orbitale an der Fermi-Kante entlang Γ-Z, was Bandstrukturrechnun-
gen ergeben haben. Eine signiﬁkante Änderung der Zustandsdichte bei der Fermi-
Energie im Vergleich zu CeRuPO ist auch durch das entgegengesetzte Vorzeichen
der Thermokraft in CeOsPO belegt. Die Kondo-Wechselwirkung mit TK ≈ 3.6K ist
insgesamt in CeOsPO schwächer ausgeprägt als in CeRuPO.
Als ein weiteres sehr interessantes System in der CeTPO-Serie stellt sich CeFePO
dar. Es konnte gezeigt werden, dass CeFePO ein SFS mit einem Sommerfeld-Ko-
eﬀizienten γ0 = 700mJ/molK2 und einer Kondo-Temperatur TK = 10K ist, do-
miniert von starken Korrelationen der 4f -Elektronen, die bis zu tiefsten gemes-
senen Temperaturen (T ≥ 0.4K) ﬂuktuieren. Eine genaue Analyse der Suszepti-
bilität und des Sommerfeld-Wilson-Verhältnisses ergibt, dass diese Fluktuationen
FMer Natur sind und damit CeFePO auf der ungeordneten Seite einer FMen In-
stabilität liegt. Damit könnte neben CeRuPO auch CeFePO Ausgangspunkt für
eine Untersuchung eines ferromagnetischen QKPes sein, indem durch Dotieren ne-
gativer Druck angelegt wird. Als mögliche Dotierungsreihen bieten sich die Serien
CeFeP1−xAsxO und CeFe1−xRuxPO an, da CeFeAsO und CeRuPO ein deutlich
größeres Einheitszellenvolumen haben und die 4f -Elektronen bereits vollständig
lokalisiert und magnetisch geordnet sind. Weiterhin ist CeFePO auch in Hinblick
auf die neuen Hochtemperatur-Supraleiter sehr interessant, da das isoelektronische
CeFeAsO, dotiert mit Elektronen, Supraleitung bei Tc = 41K zeigt. Der Übergang
von starken 4f -Korrelationen, welche die Physik in CeFePO dominieren, hin zu
der Koexistenz von 4f - und 3d-Magnetismus mit unkonventioneller Supraleitung in
reinem und dotiertem CeFeAsO, eröﬀnet ein Gebiet mit neuartigen kombinierten
3d-4f -Korrelationsphänomenen.
Als weiteres Beispiel für das Wechselspiel zwischen 4f - und 3d-Magnetismus wur-
de der Magnetismus in CeCoPO und LaCoPO untersucht. Es zeigt sich, dass die
Co-Elektronen bei TC = 75K FM ordnen, in Analogie zur FMen Ordnung bei
TC = 45K in LaCoPO. Diese Ordnungstemperaturen sind für Co-Magnetismus
relativ klein, was darauf hindeutet, dass in CeCoPO und LaCoPO auch die Co-
Momente stark ﬂuktuieren. Weiterhin zeigt sich in CeCoPO eine deutliche Kondo-
Wechselwirkung der 4f -Elektronen mit einem TK ≈ 40K, was zu einem erhöhten
Sommerfeld-Koeﬀizienten γ0 = 200mJ/molK2 führt. Inwieweit die Ce-Momente von
dem Co-Magnetismus und umgedreht beeinﬂusst werden, konnte jedoch im Rahmen
dieser Arbeit nicht endgültig geklärt werden.
Diese Ergebnisse belegen, dass in den untersuchten CeTPO-Verbindungen eine
breite Vielfalt physikalischer Phänomene in korrelierten Systemen sichtbar ist, was
zu sehr unterschiedlichen Grundzuständen führt. Dabei scheinen in diesen Verbin-
dungen FMe Korrelationen vorherrschend zu sein, da nur CeOsPO AFM ordnet.
Für das Verständnis des Unterschiedes zwischen AFMen und FMen Kondo-Gittern
sind im allgemeinen die beiden Systeme CeOsPO und CeRuPO jedoch prädestiniert.
Dies hat im Rahmen dieser Arbeit bereits zu dem experimentellen Beweis geführt,
dass FMe Korrelationen entscheidend für die Beobachtbarkeit eines ESR-Signals in
131
3 CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co)
KGn sind. Die ausgeprägte Zweidimensionalität, die sich aus der geschichteten Kris-
tallstruktur ergibt und sich in einer großen magnetischen Anisotropie widerspiegelt,
macht diese Systeme sogar noch interessanter, da seit der Entdeckung von unkon-
ventioneller Supraleitung in CeCoIn5 [Pet01], und nun auch in den neuen FeAs-
Supraleitern, vor allem niederdimensionale Systeme erhebliche Beachtung ﬁnden.
CeFePO ist somit eines der ersten SFSe mit einer deutlichen Zweidimensionalität
sowie ausgeprägter FMer Spin-Fluktuationen der 4f -Momente. Diese Ergebnisse zei-
gen, dass in Zukunft verstärkt an weiteren Seltenerd-Übergangsmetall-Oxypniktiden
LnTPnO geforscht werden sollte, da diese Materialklasse solch eine Vielfalt von phy-
sikalisch interessanten Phänomen aufzeigt. Denkbar wären zum Beispiel Verbindun-
gen mit Ln = Yb und Eu aber auch mit T = Rh, Ir und Ni oder Pn = As und
Sb.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kondo-Gitter YbT2Si2 (T = Rh, Ir, Co) und
CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co) untersucht. In diesen Systemen treten starke fer-
romagnetische Korrelationen der 4f -Momente zusammen mit ausgeprägter Kondo-
Wechselwirkung auf, deren theoretische Beschreibung bislang sehr kontrovers dis-
kutiert wird. Diese Arbeit liefert damit einen essentiellen experimentellen Beitrag
zur Physik von ferromagnetischen Kondo-Gittern. Zum einen konnte das bis dahin
unverstandene Auftreten einer ESR-Linie in YbT2Si2 auf ferromagnetische Korrela-
tionen zurückgeführt werden. Zum anderen wurde mit CeFePO ein neues Schwere-
Fermion-System mit starken ferromagnetischen Korrelationen entdeckt, sowie mit
dem isoelektronischen CeRuPO der seltene Fall eines ferromagnetisch geordneten
Kondo-Gitters realisiert.
Die Verbindung YbRh2Si2, die sich von anderen prototypischen Kondo-Gittern
durch ausgeprägte ferromagnetische Fluktuationen unterscheidet, ist mittlerweile ein
Modell-System um die Eigenschaften an einem ungewöhnlichen quantenkritischen
Punkt zu untersuchen. Ein wichtiger Punkt dieser Arbeit bestand darin, hochrei-
ne Einkristalle von YbRh2Si2 herzustellen, um den Einﬂuss der Unordnung auf die
physikalischen Eigenschaften, der bei tiefen Temperaturen dominierend sein kann,
zu minimieren. Durch Optimierung der Kristallzuchtparameter konnten Einkristalle
mit einem Restwiderstand ρ0 = 0.5μΩcm aus dem Indium-Fluss gezüchtet werden.
Diese sehr reinen Einkristalle zeigen bei TN = 72mK eine sehr scharfe Anomalie in
der speziﬁschen Wärme. Eine Analyse der kritischen Fluktuationen um TN ergibt
einen anomal großen kritischen Exponenten α = 0.38, der mit der Universalitäts-
Theorie der Phasenübergänge 2. Ordnung nicht erklärt werden kann. Weitere Mes-
sungen an diesen sehr reinen Einkristallen haben eine neue Energieskala E∗ am
quantenkritischen Punkt etabliert und Ultra-Tieftemperatur-Messungen bis 0.5mK
zeigen einen weiteren Phasenübergang bei 2mK.
Weiterhin wurden Einkristalle von den Dotierungsreihen Yb(Rh1−xIrIrxIr)2Si2
(xIr ≤ 1) und Yb(Rh1−xCoCoxCo)2Si2 (xCo ≤ 0.12) erstmalig hergestellt und ein-
gehend untersucht. Dabei wurde der Schwerpunkt auf kleine Dotierungen gelegt,
um vor allem die Physik und die Natur des quantenkritischen Punktes näher studie-
ren zu können. Einerseits führt Ir-Dotierung in YbRh2Si2 zu einer Aufweitung des
Kristallgitters und damit zu einer Unterdrückung der magnetischen Ordnung. Der
quantenkritische Punkt (TN = 0) liegt zwischen xIr = 0.06 und 0.17. Reines YbIr2Si2
(I-Typ) beﬁndet sich auf der paramagnetischen Seite des quantenkritischen Punktes
und stellt damit ein isoelektronisches paramagnetisches Pendant zu YbRh2Si2 dar.
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Auch hier konnten sehr reine Einkristalle mit ρ0 ≈ 0.2μΩcm hergestellt werden. An-
dererseits wurden Co-dotierte YbRh2Si2-Einkristalle hergestellt, die weiter auf der
magnetischen Seite des quantenkritischen Punktes liegen. Die Temperatur-Volumen-
Phasendiagramme für Co-dotierte Proben mit xCo ≤ 0.12 und für YbRh2Si2 unter
Druck liegen genau übereinander, was verdeutlicht, dass der magnetische Grund-
zustand durch das Volumen der Einheitszelle bestimmt ist. Allerdings ändern sich
schon bei leichter Zunahme der Entfernung zum quantenkritischen Punkt die phy-
sikalischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen merklich. Das deutet auf eine
sehr vielfältige Physik dieser Verbindungen, stark abhängig von der Position im
Temperatur-Volumen-Phasendiagramm. So gibt es im Widerstand für T ≤ TN einen
Übergang von einer Widerstandsabnahme in YbRh2Si2 zu einer Widerstandszunah-
me in Yb(Rh0.88Co0.12)2Si2, charakteristisch für eine leichte Änderung der Fermi-
Fläche. Weiterhin ändert sich die Form der Anomalie in der speziﬁschen Wärme bei
TN und damit auch die Natur der kritischen Fluktuationen. Die magnetische Ord-
nung bleibt jedoch auch für Co-dotierte Proben antiferromagnetisch, wenngleich
die ferromagnetischen Korrelationen mit zunehmender Co-Dotierung stärker wer-
den. Mit den verschiedenen Dotierungen um den quantenkritischen Punkt ist es nun
möglich, die vielfältige Physik in YbRh2Si2 weiter zu erforschen und genauere ex-
perimentelle Grundlagen für ein Verständnis von quantenkritischen Phänomenen in
Schwere-Fermion-Systemen zu schaﬀen. So zeigen erste Tieftemperatur-Messungen
an Co- und Ir-dotiertem YbRh2Si2 eine Ablösung der zusätzlichen Energieskala E∗
vom quantenkritischen Punkt, sowie eine neue metallische Spin-Flüssigkeits-Phase
in Ir-dotiertem YbRh2Si2.
Die Ergebnisse an den physikalisch bislang nicht untersuchten Seltenerd-Über-
gangsmetall-Oxypniktiden CeTPO (T = Ru, Os, Fe, Co) belegen, dass in diesen Ver-
bindungen eine breite Vielfalt physikalischer Phänomene in korrelierten Systemen
sichtbar ist, was zu unterschiedlichen Grundzuständen führt. So ordnet CeRuPO
bei TC = 15K entlang der tetragonalen c-Richtung ferromagnetisch. Gleichzeitig
zeigt sich in CeRuPO eine ausgeprägte Kondo-Wechselwirkung mit TK ≈ 7.5K, die
zu Kohärenzeﬀekten im Widerstand und zu einer stark erhöhten Thermokraft füh-
ren. Im Gegensatz dazu ordnet CeOsPO bei TN = 4.5K antiferromagnetisch, trotz
nahezu identischer Gitterparameter wie CeRuPO. Die Kondo-Wechselwirkung mit
TK ≈ 3.6K ist in CeOsPO schwächer ausgeprägt als in CeRuPO. Starke ferromagne-
tische 4f -Korrelationen dominieren hingegen die Physik von CeFePO, einem neuen
paramagnetischen Schwere-Fermion-System (γ0 = 700mJ/molK2, TK = 10K) na-
he einer ferromagnetischen Instabilität. In CeCoPO wird der Magnetismus von den
3d-Elektronen dominiert, die bei TC = 75K ferromagnetisch ordnen, während die
4f -Elektronen durch die Kondo-Wechselwirkung stark abgeschirmt sind, jedoch von
dem Ferromagnetismus der 3d-Elektronen polarisiert werden.
Damit sind in diesen Verbindungen ferromagnetische Korrelationen dominierend,
da nur CeOsPO antiferromagnetisch ordnet. Für das Verständnis des Unterschiedes
zwischen antiferromagnetischen und ferromagnetischen Kondo-Gittern sind im all-
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gemeinen die beiden Systeme CeOsPO und CeRuPO jedoch prädestiniert. Dies hat
im Rahmen dieser Arbeit bereits zu dem experimentellen Beweis geführt, dass ferro-
magnetische Korrelationen entscheidend für die Beobachtbarkeit eines ESR-Signals
in Kondo-Gittern sind. Die ausgeprägte Zweidimensionalität, die sich aus der ge-
schichteten Kristallstruktur ergibt und sich in einer großen magnetischen Anisotro-
pie widerspiegelt, macht diese Systeme sogar noch attraktiver. CeFePO ist somit
eines der ersten Schwere-Fermion-Systeme mit einer deutlichen Zweidimensionalität
sowie ausgeprägten ferromagnetischen Fluktuationen der 4f -Momente. Weiterhin
ist CeFePO auch in Hinblick auf die neuen FeAs-Hochtemperatur-Supraleiter inter-
essant, da das isoelektronische CeFeAsO, dotiert mit Elektronen, Supraleitung bei
Tc = 41K zeigt. Der Übergang von starken 4f -Korrelationen, welche die Physik in
CeFePO dominieren, hin zu der Koexistenz von 4f - und 3d-Magnetismus mit un-
konventioneller Supraleitung in reinem und dotiertem CeFeAsO, eröﬀnet ein Gebiet
mit neuartigen kombinierten 3d-4f -Korrelationsphänomenen. Die erfolgreiche Ein-
kristallzucht von CeRuPO aus dem Zinn-Fluss bei hohen Temperaturen im Rahmen
dieser Arbeit lässt sich auch auf die LnFePnO-Systeme übertragen und liefert damit
einen wichtigen Beitrag zum Verständnis dieser neuen Supraleiter.
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